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1 Einleitung 
Die Mikrotechnik hat in den letzten Jahrzehnten einen entscheidenden Anteil an der Wert-
schöpfung im Wirtschaftsprozess erlangt. Ihre Bedeutung soll auch in Zukunft durch die suk-
zessive Weiterentwicklung von integrierten Schaltungen noch deutlich zunehmen. Bei der 
gegenwärtigen Strategie beruht diese Weiterentwicklung im Wesentlichen auf eine fortwäh-
rende Miniaturisierung der funktionalen Struktureinheiten bis in den Größenbereich von 
Nanometern hinein. Dabei werden die bislang verwendeten Techniken in Zukunft an ihre 
wirtschaftlichen und technischen Grenzen stoßen. Schon gegenwärtig rentieren sich die hohen 
Investitionen zur Entwicklung komplexerer integrierter Schaltungen nicht mehr für geringe 
Stückzahlen oder bedingen hohe Stückpreise. Zudem führt die momentan fast ausschließlich 
genutzte top-down-Strategie, die Vorgehensweise vom Großen zum Kleinen, aufgrund der 
subtraktiven Arbeitsweise zu einer Verschwendung von kostbarem Material. Deshalb wird 
nach alternativen Methoden gesucht, mit denen die gewünschten funktionalen Strukturein-
heiten im Nanometermaßstab zugänglich sind [1]. 
Bereits 1959 formulierte FEYNMAN seine Vision von der Manipulation der Materie auf atoma-
rer Ebene [2]. 1974 führte TANIGUCHI dafür den Begriff der Nanotechnik ein [3], der sich in 
den 1980er Jahren rasant verbreitete und mittlerweile zum sprachlichen Allgemeingut gehört, 
wobei seine Definition bisher nicht einheitlich erfolgt. In der vorliegenden Arbeit soll unter 
Nanotechnik die Anwendung funktionaler Systeme verstanden werden, deren Funktionalität 
auf spezifische größenabhängige Eigenschaften der sie aufbauenden Untereinheiten beruht 
[4]. Die Nanotechnik verwendet zur Herstellung von funktionalen Struktureinheiten vornehm-
lich die bottom-up-Strategie, die Vorgehensweise vom Kleinen zum Großen. Ausgangspunkt 
hierbei ist u. a. die Kolloidchemie, die Nanopartikel aus einer großen Vielfalt an Materialien 
bereitstellt [5-7]. 
Die Realisierung funktionaler Struktureinheiten auf der Basis von Nanopartikeln kann mittels 
Planartechnik erfolgen [8-10]. Dazu steht eine Reihe von nicht photolithographischen Metho-
den zur Verfügung, von denen ein Teil unter dem Begriff soft lithography zusammengefasst 
wurde [11-13]. Zudem können dünne Filme aus Nanopartikeln auch durch Schleuder- und 
Tauchbeschichtung von geeigneten Suspensionen aufgebracht werden. Für den großtechni-
schen Einsatz eignet sich vor allem das konventionelle Drucken [14], das in der Mikrotechnik 
bereits Stand der Technik ist und für das sich der Begriff der „Druckbaren Elektronik“ (print-
able electronics) etabliert hat [15]. Der Einsatz von Drucktechniken in der Elektronik ermög-
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licht zum einen, sequenzielle Fertigungstechniken durch kontinuierliche zu ersetzen, und zum 
anderen, die Prozessierung großer Flächen (macroelectronics) sowie flexibler Substrate (flex-
ible electronics) [1, 16]. 
Die skizzierte Entwicklung hin zu flexiblen elektronischen Bauelementen bedingt neben 
zukunftsweisender Techniken zu deren Herstellung auch spezielle Anforderungen an die 
verwendeten Materialien. Dabei wird weiterhin das zurzeit mengenmäßig bedeutendste Halb-
leitermaterial Silizium bevorzugt: Zum einen, weil die gesamte Infrastruktur zu dessen Ge-
winnung und Verarbeitung bereits vorhanden ist, und zum anderen, weil es in großer Menge 
und hoher Reinheit verfügbar ist. Eine vielversprechende Strategie, die Prozessierbarkeit von 
dünnen flexiblen Silizium-Schichten zu verbessern, ist die Verwendung von Silizium in Form 
von Nanopartikeln [17-19]. Diese finden seit einigen Jahren zunehmend Aufmerksamkeit in 
der Wissenschaftsgemeinde, wie die Anzahl der sich mit ihnen befassenden Veröffentlichun-
gen verdeutlicht (Abb. 1). 
 
 
Abb. 1 Übersicht über die zeitliche Entwicklung der Anzahl von Veröffentlichungen, die sich mit dem 
Thema „Silizium-Nanopartikel“ befassen (Stand Dezember 2009). Die Daten wurden mit Hilfe der 
Datenbank SciFinder ermittelt [20]. 
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Vor diesem visionären Hintergrund ist die vorliegende Arbeit angesiedelt, deren Ziel die 
Untersuchung des Ladungstransportes in aus Silizium-Nanopartikeln bestehenden dünnen 
Schichten ist. Als Modellsystem fungierten zum einen mittlerweile kommerziell erhältliche, 
aus der Gasphase hergestellte, etwa 20 nm große Silizium-Nanopartikel, für die Methoden zur 
unterschiedlichen organischen Oberflächenmodifizierung entwickelt werden sollten. Dabei 
stand der Einfluss der jeweiligen Oberflächenmodifizierung auf den Ladungstransport im 
Vordergrund. Als weiteres Modellsystem fungierten zum anderen deutlich kleinere Silizium-
Nanopartikel, die auf nasschemischem Weg hergestellt werden sollten. Eine kurze Übersicht 
über die Darstellung und Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln gibt Kapitel 2.1. 
Die in der vorliegenden Arbeit durchgeführten impedanzspektroskopischen Untersuchungen 
an Schichten aus Silizium-Nanopartikeln, die über eine organische Oberflächenmodifizierung 
verfügen, sind nach derzeitigem Stand der Literatur Neuland [21]. Die Mikrostruktur der un-
tersuchten Schichten besteht dabei aus einer dünnen, kompakten, ungeordneten, räumlichen 
Anordnung von Silzium-Nanopartikeln und kann somit klassisch als granulares System be-
schrieben werden. Mit Hilfe festkörperphysikalischer Modelle sollten die impedanzspektro-
skopisch ermittelten elektrischen Eigenschaften der Schichten mit deren Mikrostruktur ver-
knüpft werden, wodurch u. a. Rückschlüsse auf elektrische Transportmechanismen gezogen 
werden können. Die dazu notwendigen theoretischen Grundlagen werden kurz in Kapitel 2.2 
erläutert. 
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2 Grundlagen 
2.1 Silizium-Nanopartikel 
2.1.1 Einführung 
In den 1950er Jahren beobachteten zunächst UHLIR [22] und später TURNER [23] beim 
Elektropolieren von Siliziumscheiben die Ausbildung von porösem Silizium [24]. Dieses fand 
aufgrund seiner Porösität und der damit verbundenen großen inneren Oberfläche ab den 
1970er Jahren erhebliches Interesse in verschiedenen Bereichen der Grundlagenforschung. 
Aus diesen erwuchsen im Laufe der Zeit eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten, z. B. 
im Bereich der Mikromechanik [25], Optik [26] und Sensorik [27, 28]. Mit der Entdeckung 
der intensiven Photolumineszenz im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums 
durch CANHAM [29] 1990 sowie der Beschreibung der Elektrolumineszenz durch RICHTER 
[30] und HALIMAOUI [31] 1991 traten die optoelektronischen Eigenschaften von porösem 
Silizium in den Vordergrund des wissenschaftlichen Interesses [27]. Obwohl es schon vorher 
Berichte über die Elektrolumineszenz von Silizium-Nanopartikeln gab, die in einer Matrix aus 
Siliziumdioxid eingebettet waren [32], fanden deren optische Eigenschaften ebenfalls erst ab 
Anfang der 1990er Jahre eine deutliche Beachtung in der Wissenschaftsgemeinde. 
Poröses Silizium besteht aus einem schwammartigen Gerüst von fein verzweigten Silizium-
kristalliten [33], aus dem sich z. B. durch Ultraschallbehandlung Silizium-Nanopartikel 
herauslösen lassen. Daraus resultiert die Erwartung, poröses Silizium in einer Reihe von 
Anwendungen zukünftig durch Silizium-Nanopartikel ersetzen zu können. Die Motivation 
dafür liefert vor allem die größere Flexibilität bei deren Herstellung und Handhabung. Ins-
besondere die Druckbare Elektronik stellt eine vielversprechende Strategie zur Herstellung 
funktionaler Struktureinheiten auf der Basis von Silizium-Nanopartikeln dar [17-19]. Diese 
können entweder trocken oder mit geeigneten dispersen Medien verarbeitet als Druckfarbe 
eingesetzt werden. Die gedruckten Silizium-Nanopartikel können dann zum einen direkt in 
Form der entstandenen granularen Schicht Verwendung finden. Zum anderen können sie auch 
erst durch Behandlung mit Wärme oder Licht zu dünnen mikrokristallinen Siliziumschichten 
gesintert werden. Dies ist aufgrund der Schmelzpunkterniedrigung möglich, die z. B. bis zu 
600 K bei 10 nm großen Silizium-Nanopartikeln beträgt (Schmelzpunkt von bulk-Silizium 
1410 °C) [34, 35]. 
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Die etablierte Mikrotechnik auf Siliziumbasis einerseits und die weit entwickelte Silizium-
chemie andererseits eröffnen die Möglichkeit, bisherige Silizium-basierte funktionale Struk-
tureinheiten unter Verwendung von Silizium-Nanopartikeln mit Hilfe von Drucktechniken zu 
realisieren. Von Interesse sind dabei u. a. elektronische Speicher [36-41], aktive Bauelemente 
wie Transistoren [19, 42-46] sowie optoelektronische Bauelemente [47-53]. Zudem wird der 
Einsatz von Silizium-Nanopartikeln zur Speicherung von elektrischer Energie in Lithium-
Ionen Akkumulatoren [54-57] sowie zur Markierung bzw. Bildgebung in der medizinischen 
Diagnostik [58-65] intensiv erforscht.     
Für Anwendungen in der Optoelektronik und der medizinischen Diagnostik ist entscheidend, 
dass aus α-Silizium bestehende Nanopartikel, analog zum porösen Silizium, eine intensive 
Photolumineszenz im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums aufweisen kön-
nen. Dabei ist die Wellenlänge des emittierten Lichtes im Idealfall ausschließlich von deren 
Größe abhängig: Je kleiner die Silizium-Nanopartikel, desto kleiner die Wellenlänge [66-70], 
wobei erst unterhalb des BOHR-Radius für WANNIER-MOTT-Exzitonen, in Silizium von etwa 
4,9 nm, eine signifikante Photolumineszenz auftritt [71] (Abb. 2). Beim indirekten Halbleiter 
Silizium führt die Größenreduktion zudem zu einer Beeinflussung der Mechanismen der auf-
tretenden radiativen Relaxationsprozesse sowie deren Kinetik [72] und dadurch zu einer Stei-
gerung der Intensität der Lichtemission [73-75]. 
 
 
Abb. 2 Schematische Darstellung des Einflusses der Größe von Nanopartikeln auf deren Lichtemission und 
-absorption (links). Die Partikelgröße d bestimmt die Größe der Bandlücke ΔE näherungsweise nach 
einem Potenzgesetztes: nE d−Δ ∼ . Dabei ist der Exponent der Effektive-Masse-Näherung nach gege-
ben zu 2n = , empirisch wurden für Silizium-Nanopartikel geringere Werte gefunden [66, 68]. Bei 
kleinen Nanopartikeln bestehen Valenzband (VB) und Leitungsband (LB) aus diskreten Energie-
niveaus. In der Bandlücke können zudem Energieniveaus von Störstellen (S), Oberflächenzuständen 
(O) und angebundenen Molekülen (M) vorhanden sein (rechts). 
6  
Neben dem Größeneffekt wird für die beobachtbare Photolumineszenz zudem eine Vielzahl 
weiterer Mechanismen diskutiert: So können diskrete Energiezustände, die z. B. durch De-
fekte vorhanden sind, zur Lokalisierung von Ladungsträgern führen und damit die optischen 
Eigenschaften der Silizium-Nanopartikel beeinflussen [76, 77] (Abb. 2). Insbesondere deren 
Oxygenierung erzeugt die für die Photolumineszenz u. a. verantwortlich gemachten Siloxan- 
und Silanon-Bindungen, freie Valenzen (dangling bonds) sowie Leerstellen [78-88].   
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2.1.2 Darstellung und Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln 
2.1.2.1 Darstellung von Silizium-Nanopartikeln 
Silizium-Nanopartikel sind über eine Vielzahl unterschiedlicher Darstellungsmethoden und 
zum Teil im technischen Maßstab zugänglich. So vermarkten eine Reihe von Firmen wie 
ABCR GmbH & Co. KG (Karlsruhe), Meliorum Technologies Inc. (Rocherster), Nanostruc-
tured & Amorphous Materials Inc. (Houston), MTI Corp. (Richmond) und Sigma-Aldrich 
Corp. (St. Louis) Silizium-Nanopartikel zum Teil aus eigener Produktion. Im Folgenden wird 
eine kurze Übersicht über die gebräuchlichsten Darstellungsmethoden von „freien“ Silizium-
Nanopartikeln, die also nicht in einer festen Matrix eingebunden sind, gegeben. Dabei sind 
mit den aufgeführten Methoden jeweils Silizium-Nanopartikel mit Größen zwischen 1 nm 
und 20 nm zugänglich. 
Bei der Darstellung von Silizium-Nanopartikeln mit der top-down-Strategie werden aus 
makroskopischen Silizium-Strukturen Nanometer große Stücke herausgearbeitet. Dabei bleibt 
die üblicherweise kristalline Struktur des Ausgangsmaterials weitgehend erhalten. Entspre-
chende Methoden sind z. B. Laserablation [89, 90], elektrochemisches Ätzen [34, 64, 91-95] 
und Kugelmahlen [65, 96] von bulk-Silizium. Ebenfalls zu diesen Festphasenmethoden gehört 
die Disproportionierung von Siliziummonoxid mit anschließender Entfernung des Silizium-
dioxids durch Ätzen mit Flusssäure [97, 98]. 
Die Darstellung von Silizium-Nanopartikeln mit der bottom-up-Strategie erfolgt meist in der 
Gasphase oder in der Flüssigphase [99]. Bei den Gasphasenmethoden wird in der Regel ein 
Silan durch einen geeigneten Energieeintrag zersetzt, wobei sich Silizium-Nanopartikel bil-
den. Der Energieeintrag kann thermisch [100, 101], durch Licht [102-104], Mikrowellen [105] 
oder Radiowellen [106, 107] erfolgen. Bei den Flüssigphasenmethoden wird in der Regel ein 
Halogen- oder Alkoxysilan durch ein geeignetes Reduktionsmittel zu Silizium-Nanopartikeln 
reduziert [108]. Reduktionsmittel können Hydrid-Donatoren [109-122] oder reine Elektronen-
Donatoren [123-135] sein. Heterogene Reaktionen in flüssiger Phase zur Darstellung von 
Silizium-Nanopartikeln sind z. B. die Reduktion von Siliziumtetrachlorid mit Kaliumgraphit 
[136, 137] sowie die Umsetzung von Siliziden [138-144]. 
Die aufgeführten Darstellungsmethoden sind als Alternativen zueinander zu verstehen. In 
Abhängigkeit der jeweiligen Bewertung von Material- und Arbeitsaufwand sowie Gefähr-
dungspotential kann eine Darstellungsmethode einer anderen vorgezogen werden. 
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2.1.2.2 Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln 
Oberflächenterminierung nach der Darstellung der Silizium-Nanopartikel 
In Abhängigkeit von der Darstellungsmethode weisen Silizium-Nanopartikel unterschiedliche 
Oberflächenterminierungen auf. Bei den meisten Darstellungsmethoden entstehen zunächst 
Wasserstoff-terminierte Silizium-Nanopartikel. Werden diese der Luft ausgesetzt, erfolgt eine 
Oxygenierung der Siliziumoberfläche [145, 146]. Dabei fungiert bereits vorhandenes Oxid als 
Diffusionssbarriere für Sauerstoff, so dass sich anstelle des thermodynamisch stabileren 
Siliziumdioxids üblicherweise nur ein Suboxid ausbildet [147]. Chlor-terminierte Silizium-
Nanopartikel entstehen z. B. bei der Reduktion von Siliziumtetrachlorid mit Siliziden oder 
Elektronen-Donatoren und oxygenieren ebenfalls an der Luft. 
Die unterschiedlichen Oberflächenterminierungen lassen sich, wie in Abb. 3 skizziert, leicht 
ineinander überführen: So werden z. B. Chlor-terminierte Siliziumoberflächen durch Hydrid-
Donatoren wie Lithiumaluminiumhydrid in Wasserstoff-terminierte umgewandelt [99]. Diese 
können ihrerseits zu Halogen-terminierten Siliziumoberflächen umgesetzt werden [148, 149]. 
Dabei erfolgt die Chlorierung z. B. durch Verwendung von Chlor oder Phosphorpentachlorid. 
Wasserstoff-terminierte Siliziumoberflächen können durch eine kontrollierte Oxygenierung 
auch in Oxid-terminierte überführt werden, z. B. mit Wasserstoffperoxid, Salpetersäure, Ozon 
oder Sauerstoff [150]. Oxid-terminierte Siliziumoberflächen können ihrerseits durch Ätzen 
mit sauren Fluorid-haltigen Lösungen zu Wasserstoff-terminierten umgesetzt werden [151-
154]. 
 
 
Abb. 3 Übersicht über die Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln in flüssiger Phase. Die Schreibweise 
Si) symbolisiert den Kern der Silizium-Nanopartikel. Für die Reste R, R‘ und R‘‘ der bei den einzel-
nen Reaktionen verwendeten Substanzen gelten jeweils die im Text erläuterten Einschränkungen.  
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Oberflächenmodifizierung für die Verwendung der Silizium-Nanopartikel     
Zur Realisierung funktionaler Struktureinheiten bedürfen die Silizium-Nanopartikel jeweils 
einer geeigneten Oberflächenmodifizierung. Diese sollte in der Regel eine thermodynamisch 
stabile Hülle sein, die zum einen die Handhabung der Silizium-Nanopartikel erleichtert, z. B. 
indem sie vor Korrosion schützt und die Dispergierfähigkeit verbessert, und zum anderen als 
Dielektrikum fungiert und somit die dielektrischen Eigenschaften bzw. den Ladungstransport 
beeinflusst. Die für die Prozessierung der Silizium-Nanopartikel gewählte Oberflächenmodi-
fizierung muss nicht unbedingt im fertigen Bauelement verbleiben, sondern kann u. U. durch 
eine spätere Wärmebehandlung oder im Vakuum wieder entfernt werden. 
Bislang ist die Modifizierung von Silizium mit Siliziumdioxid Stand der Technik. Dabei kann 
das Oxid trocken- oder nasschemisch in unterschiedlicher Dicke und Qualität erzeugt werden 
[155]. Die fortschreitende Miniaturisierung funktionaler Struktureinheiten erfordert jedoch 
u. a. Dielektrika, die zum einen eine geringere Permittivität und zum anderen eine höhere 
elektrische Durchschlagfestigkeit, speziell bei sehr geringer Schichtdicke, aufweisen [156]. 
Beides kann z. B. durch die Verwendung von organischen Oberflächenmodifizierungen 
erreicht werden [157-159]. Deren dielektrische Eigenschaften lassen sich gezielt an die je-
weils erforderlichen Bedingungen anpassen, so sind z. B. durch Verwendung von konjugierten 
π-Systemen [160] oder Brückensystemen [161] auch elektrisch leitfähige Modifizierungen 
möglich. Zudem kann mit einer organischen Modifizierung die Dispergierfähigkeit der Silizi-
um-Nanopartikel auf das zu deren Prozessierung verwendete Lösemittel abgestimmt werden. 
Des Weiteren sind auch anorganische Oberflächenmodifizierungen möglich [162]. 
In der vorliegenden Arbeit wird ausschließlich die Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln 
mit einer „monomolekularen“ organischen Hülle betrachtet. Diese resultiert dabei aus der 
Anbindung einzelner Moleküle eines Modifizierungsreagenzes, so dass die Eigenschaften der 
organischen Hülle durch deren einzelne Molekülgruppen bestimmt wird. Im Folgenden wird 
eine kurze Übersicht über die Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln in Abhängigkeit von 
deren jeweiliger Oberflächenterminierung gegeben (vgl. Abb. 3, S. 8). 
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Modifizierung von Oxid-terminierten Silizium-Nanopartikeln       
Zur Modifizierung von Oxid-terminierten Silizium-Nanopartikeln bieten sich im Wesent-
lichen die zwei nachfolgend beschriebenen Vorgehensweisen an. 
Zum einen kann die Nanopartikeloberfläche durch Silanisierung modifiziert werden [65]. 
Dazu muss die Oxid-Terminierung in Form von Hydroxy-Gruppen vorliegen, Si–O–Si-
Bindungen müssen somit zunächst, z. B. Säure-katalysiert, hydrolysiert werden. Die Silanisie-
rung ermöglicht die Darstellung dichter stabiler organischer Schichten [163-165] und wird 
auch zur Modifizierung von Siliziumdioxid-Nanopartikeln [166] und von Chlor-terminierten 
Silizium-Nanopartikeln [128-131] verwendet (s. S. 12). Dabei wird in der Regel aufgrund der 
Quervernetzung der Siloxan-Reste eine höhere Oberflächenbedeckung als bei anderen Modi-
fizierungsmethoden erreicht, was im entsprechenden Vergleich zu einer größeren Stabilität 
der silanisierten Siliziumoberflächen gegenüber Wasser und Sauerstoff führt. Zur Silani-
sierung werden Alkoxy- oder Trichlorsilane verwendet, wobei insbesondere bei letzteren die 
Auswahl an Modifizierungsreagenzien mit ω-Funktionalität stark eingeschränkt ist. Grund-
sätzlich lassen sich jedoch (fast) beliebige Funktionalitäten durch eine weitergehende 
Modifizierung der hier möglichen Alkyl- [64], Bromo- [167] oder Ester-Gruppe [168, 169] 
darstellen. Zudem kann zunächst die Modifizierung mit Alkoxy- oder Trichlorsilan und daran 
anschließend eine Hydrosilylierung erfolgen (s. S. 11). 
Zum anderen kann das Oberflächenoxid durch Ätzen mit sauren Fluorid-haltigen Lösungen 
zunächst entfernt werden [151-154]. Die dabei entstehende Wasserstoff-terminierte Nano-
partikeloberfläche wird dann anschließend durch Hydrosilylierung modifiziert (s. S. 11). Die 
Wirkung Fluorid-haltiger Lösungen auf die verschiedenen Grenzflächen des Siliziums ist ab-
hängig vom pH-Wert und der Konzentration an Fluorid-Ionen, so dass u. U. durch das Ätzen 
die Facettierung der Silizium-Nanopartikel beeinflusst werden kann [151, 154]. Deren Größe 
lässt sich außer mit basischen, Fluorid-haltigen Lösungen auch durch oxidatives Ätzen, z. B. 
mit einer Mischung aus Flusssäure und Salpetersäure [58, 102-104], oder durch Anwendung 
alternierender Ätz- und Oxygenierungsschritte [70] verringern. 
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Modifizierung von Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikeln     
Zur Modifizierung von Wasserstoff-terminierten Siliziumoberflächen eignet sich insbeson-
dere die Hydrosilylierung mit 1-Alkenen oder 1-Alkinen [170-174]. Die dadurch zugäng-
lichen organischen Schichten erweisen sich aufgrund der unpolaren Si–C-Bindung als beson-
ders stabil [175-177]. Zudem ist bei der Hydrosilylierung die Auswahl an Modifizierungs-
reagenzien mit ω-Funktionalität sehr groß, so dass eine gewünschte Funktionalität entweder 
direkt [178] oder über eine weitergehende Modifizierung leicht zugänglich ist [64, 167-169, 
179-182]. 
Als nachteilig an der Modifizierung durch Hydrosilylierung erweist sich, dass bei größeren 
Silizium-Nanopartikeln aus sterischen Gründen üblicherweise keine vollständige Umsetzung 
aller Si–H-Bindungen möglich ist. So wird z. B. bei Dihydrid-Gruppen üblicherweise nur eine 
der beiden Si–H-Bindungen umgesetzt und bei den Monohydrid-Gruppen einer (111)-Ober-
fläche beträgt der maximale Umsatz nur etwa 50 % mit 1-Alkenen [183] und nur etwa 65 % 
mit 1-Alkinen [170]. Die verbleibenden Si–H-Bindungen werden dann an der Luft langsam 
oxygeniert. Bei Silizium-Nanopartikeln, die kleiner als etwa 2 nm sind, können hingegen 
nach der Hydrosilylierung keine Si–H-Bindungen mehr nachgewiesen werden [111]. 
Die Hydrosilylierung kann durch eine Vielzahl von Methoden vermittelt werden [172], wobei 
üblicherweise schon verdünnte Lösungen des Modifizierungsreagenzes (z. B. c = 0,2 mol L −1) 
ausreichen [184]: Die thermisch initiierte Hydrosilylierung ist in der Regel eine konzertierte 
Reaktion zwischen der Si-H-Bindung und der C=C-Bindung [185, 186]. Zudem wird ein bei 
höheren Temperaturen auftretender Mechanismus analog zur radikalisch initiierten Hydro-
silylierung diskutiert [187]. Bei dieser fungieren üblicherweise Peroxide oder Azide als 
Radikalstarter [188]. Die Vermittlung der Hydrosilylierung durch Licht basiert bei Wellen-
längen unterhalb von 350 nm wahrscheinlich ebenfalls auf einem radikalisch verlaufenden 
Mechanismus [189, 190]. Bei Wellenlängen oberhalb von 350 nm liegt hingegen vermutlich 
ein Exziton-vermittelter Mechanismus mit ionischen Zwischenstufen vor [191]. Die ionisch 
initiierte Hydrosilylierung basiert auf Hydridabstraktion an der Wasserstoff-terminierten 
Oberfläche durch LEWIS-Säuren. Als solche können z. B. Aluminium-Verbindungen [105] 
oder Carbenium-Ionen [192] fungieren. Auch durch Übergangsmetalle kann die Hydrosily-
lierung katalysiert werden, wobei insbesondere Platin-Katalysatoren sehr effektiv sind [172, 
193-197]. Üblicherweise werden der SPEIER- [198] oder der KARSTEDT-Katalysator ver-
wendet [196, 199, 200]. 
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Modifizierung von Chlor-terminierten Silizium-Nanopartikeln     
Aufgrund der hohen Reaktivität der mit Chlor terminierten Siliziumoberfläche existiert eine 
Vielzahl von Modifizierungsmöglichkeiten, wobei das Modifizierungsreagenz üblicherweise 
ein Nukleophil ist. So führt z. B. die Umsetzung von Chlor-terminierten Silizium-Nanoparti-
keln mit Alkoholen zu einer Alkoxymodifizierung [127, 137, 138]. Diese ist jedoch prinzipiell 
nicht Hydrolyse-beständig, wobei die Hydrolysegeschwindigkeit vom jeweiligen Alkyl-Rest 
bestimmt wird. So lässt sich z. B. die Methoxy-Gruppe durch Hydrolyse sehr schnell durch 
die Hydroxy-Gruppe austauschen. Dadurch wird auf der Nanopartikeloberfläche eine der 
Oxidterminierung ähnliche Situation erzeugt, so dass eine weitergehende Modifizierung durch 
Silanisierung erfolgen kann (s. S. 10). 
Zur kovalenten Anbindung einer organischen Hülle über die Si–C-Bindung können Chlor-
terminierte Silizium-Nanopartikel mit Lithiumorganylen oder GRIGNARD-Verbindungen um-
gesetzt werden [126, 139, 142]. Dabei treten jedoch in der Regel eine Reihe ungewollter 
Nebenreaktionen, insbesondere mit dem Lösemittel, auf [136, 201]. Zudem ist bei dieser 
Modifizierungsvariante die Auswahl an Modifizierungsreagenzien mit ω-Funktionalität stark 
eingeschränkt. Somit kann eine Überführung der Chlor- in eine Wasserstoff-Terminierung, 
z. B. mit Hydrid-Donatoren, mit anschließender Modifizierung durch Hydrosilylierung 
flexibler sein (s. S. 11). 
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2.2 Ladungstransport in granularen Systemen 
2.2.1 Impedanzspektroskopie 
2.2.1.1 Einführung 
Zur Untersuchung frequenzabhängiger elektrischer Eigenschaften hat sich die Impedanz-
spektroskopie (impedance spectroscopy) etabliert. Eine ausführliche Betrachtung dieser expe-
rimentellen Methode sowie deren Anwendungen geben z. B. [202-208]. 
Theoretische Grundlage der Impedanzspektroskopie ist die Störungstheorie: Das zu unter-
suchende Elektroden-Probe-System wird durch eine von außen einwirkende Störung (Anre-
gung), im Allgemeinen in Form einer elektrischen Wechselspannung bzw. eines elektrischen 
Wechselfeldes, aus dem thermodynamischen Gleichgewichtszustand gebracht. Die Reaktion 
(Antwort) des Elektroden-Probe-Systems erfolgt dann in Form eines zur anregenden Span-
nung phasenverschobenen elektrischen Stromes. Nach der Anregung kehrt das Elektroden-
Probe-System durch einen makroskopischen Relaxationsprozess in den thermodynamischen 
Gleichgewichtszustand zurück. Somit ist eine zerstörungsfreie Messung quasi im Gleichge-
wichtszustand möglich. 
Im Allgemeinen weisen elektrochemische Prozesse ein nichtlineares Strom-Spannungs-
Verhalten auf. Eine hinreichend kleine Anregung kann jedoch auf Grundlage der Theorie der 
linearen Antwort (linear response theory [209]) durch eine lineare Differentialgleichung, der 
Transferfunktion, mit der resultierenden Antwort verknüpft werden. Die Leitfähigkeit des 
Elektroden-Probe-Systems resultiert dann aus der Stromdichteautokorrelationsfunktion durch 
KUBO-Transformation. Andererseits muss die Anregung ausreichend groß sein, um ein mög-
lichst großes Signal-Rausch-Verhältnis zu erzielen.  
Bei der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Frequenzbereich-Methode erfolgt die Anre-
gung des zu untersuchenden Elektroden-Probe-Systems mit einer Wechselspannung definier-
ter Amplitude 0U  und schrittweise variierender Messfrequenz ν  (Einzelfrequenzanregung). 
Zu jeder einzelnen Messfrequenz wird die Amplitude des resultierenden Stromsignals 0I  und 
der dazugehörige Phasenverschiebungswinkel φΔ  gegenüber der anregenden Spannung ge-
messen (potentiometrisch geregelte Messung). Aus dieser frequenzabhängigen Systemantwort 
werden alle für die Auswertung relevanten Größen berechnet. 
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Zur Vereinfachung der theoretischen Betrachtung wird das Elektroden-Probe-System als 
Plattenkondensator mit planparallelen Elektroden der Fläche A  im Abstand d  zueinander, 
zwischen denen sich ein isotropes Dielektrikum befindet, behandelt. Somit können alle auftre-
tenden Größen im Folgenden durch Skalare beschrieben werden. Die wesentlichen Ergebnisse 
dieser Betrachtung lassen sich auch auf die Probengeometrie der in der vorliegenden Arbeit 
verwendeten Interdigitalelektroden-Struktur (IDE-Struktur) übertragen [210]. 
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2.2.1.2 Systemanregung und Systemantwort 
Die zur Anregung des zu untersuchenden Elektroden-Probe-Systems meist verwendete sinus-
förmige Wechselspannung kann durch die Funktion 
 ( ) ( )0 Uj tU t U e ω φ+= ⋅  2.1 
beschrieben werden und ist durch die Bestimmungsgrößen Amplitude 0U , Kreisfrequenz 
2ω πν=  und Phasenwinkel Uφ  festgelegt, hierbei ist t  die Zeit und ( )0,5: 1j = − . Das durch 
diese von außen angelegte Spannung bedingte elektrische Feld 
 ( ) ( )0 Ej tE t E e ω φ+= ⋅ , 2.2 
beschrieben durch dessen Amplitude 10 0E U d
−= ⋅  und Phasenwinkel E Uφ φ= , bewirkt durch 
die Verschiebung von Ladungsträgern im zu untersuchenden Elektroden-Probe-System einen 
ebenfalls sinusförmigen Strom 
 ( ) ( )0 Ij tI t I e ω φ+= , 2.3 
dessen Amplitude 0I  und Phasenwinkel Iφ  vom System und der Frequenz ν  abhängig sind 
(s. S. 19). Als Maß für die im Elektroden-Probe-System transportierte Ladung fungiert der als 
Impedanz (Scheinwiderstand) bezeichnete Quotient der FOURIER-Transformierten von Span-
nung und Strom 
 ( ) ( ){ }( ){ } ( ) ( ) ( )00 I U
j jF U t UZ e Z e
IF I t
φ φ φ ωω ω− Δ= = ⋅ = ⋅ . 2.4 
Betrag ( )Z ω  und Phasenverschiebungswinkel ( ) I Uφ ω φ φΔ = −  der Impedanz sind 
 ( ) ( )( )( ) ( )( )( ) ( ) ( )( )( )( )
2 2 Im
Re Im und arctan
Re
Z
Z Z Z
Z
ωω ω ω φ ω ω
⎛ ⎞= + Δ = ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
. 2.5 
Für deren Real- und Imaginärteil gilt 
 ( )( ) ( ) ( ) ( )Re cos : 'Z Z Zω ω φ ω= ⋅ Δ = , 2.6 
 ( )( ) ( ) ( ) ( )Im sin : ''Z Z Zω ω φ ω= ⋅ Δ = , 2.7 
 somit ( ) ( ) ( )' ''Z Z jZω ω ω= + . 2.8 
Hängt die Antwort des Elektroden-Probe-Systems nach dem Kausalitätsprinzip nur von der 
äußeren Anregung ab, sind Real- und Imaginärteil der Impedanz bzw. der Impedanz-
verwandten Größen über die KRAMERS-KRONIG-Relation miteinander verknüpft und somit 
ineinander überführbar [211-213]. 
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Der durch die äußere Anregung resultierende Strom kann formal in zwei zueinander orthogo-
nale Komponenten zerlegt werden: Die eine Komponente ist in Phase mit der anregenden 
Spannung. Der Quotient aus der Amplitude der Spannung und der Amplitude dieser Strom-
Komponente ist proportional zum Realteil der Impedanz, der als Resistanz (Wirkwiderstand) 
bezeichnet wird. Dieser ist ein Maß für die elektrische Energie, die vom System dissipiert 
wird. Die andere Komponente ist gegenüber der anregenden Spannung um 2π  phasenverscho-
ben. Der Quotient aus der Amplitude der Spannung und der Amplitude dieser Strom-Kom-
ponente ist proportional zum Imaginärteil der Impedanz, der als Reaktanz (Blindwiderstand) 
bezeichnet wird. Dieser ist ein Maß für die elektrische Energie, die in dem System gespeichert 
wird. 
Zur Berechnung des durch die Anregung resultierenden Stromes in einem Elektroden-Probe-
System geht man von den KIRCHHOFF’schen Regeln aus, die dann auf die Momentanwerte 
von Spannung und Strom angewendet werden. Dies führt jeweils zu einem Satz von Differen-
tialgleichungen, bei denen die Beziehungen zwischen Spannung und Strom für einen 
OHM’schen Widerstand R , einer Induktivität (Spule) L  und einer Kapazität (Kondensator) 
C  wie folgt gegeben sind: 
 ( ) ( )0 0,
1; , 0I Ij t j tRR R I
UU R I I U e I e
R R
ω φ ω φ φ+ += ⋅ = = ⋅ = ⋅ = , 2.9 
 ( ) ( )0 0,
d 1; d ,
d 2
I Ij t j tL
L L I
UIU L I t U e I e
t L L
ω φ ω φ πφω
+ += = = ⋅ = ⋅ = −∫ , 2.10 
 ( ) ( )0 0,
d1 d ; ,
d 2
I Ij t j tC
C C I
UU I t I C j CU e I e
C t
ω φ ω φ πω φ+ += = = ⋅ = ⋅ = +∫ . 2.11 
Die Impedanz des Elektroden-Probe-Systems lässt sich formal in ihre einzelnen Anteile zer-
legen. Diese können durch Reihen- und Parallelschaltung miteinander verknüpft sein. Die 
Resistanz ' RZ Z=  entspricht dem OHM’schen Widerstand 
 0
0 0
R
R
U UR Z
I I
= = = . 2.12 
Dieser ist von der Messfrequenz unabhängig, Spannung und Strom befinden sich in Phase. 
Der rein imaginäre induktive Anteil der Reaktanz ist die Induktanz 
 0
0 0
L
L
U UZ j L
I I
ω= = = ⋅ ⋅ . 2.13 
Sie ist von der Messfrequenz abhängig, die Spannung eilt dem Strom um 2
π  voraus. Der eben-
falls rein imaginäre kapazitive Anteil der Reaktanz ist die Kondensanz (Kapazitanz) 
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 0
0 0
1C
C
U UZ
I I j Cω= = = ⋅ ⋅ . 2.14 
Sie ist ebenfalls von der Messfrequenz abhängig, der Strom eilt der Spannung um 2
π  voraus. 
Der Kehrwert der Impedanz wird als Admittanz (Leitwert) bezeichnet und ist gegeben zu 
 ( ) ( )
( ){ }
( ){ } ( ) ( ) ( ) ( ) ( )00
1 ' ''I Uj j
F I t IY e Y e Y jY
Z UF U t
φ φ φ ωω ω ω ωω
− − − Δ= = = ⋅ = ⋅ = + . 2.15 
Der Realteil der Admittanz 'Y  wird Konduktanz (Wirkleitwert), der Imaginärteil ''Y  Suszep-
tanz (Blindleitwert) genannt. 
Die Admittanz ist über die Geometrie des Elektroden-Probe-Systems mit dessen spezifischer 
Leitfähigkeit ( )σ ω  verknüpft: 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )' ''jd Y e j j
A
φ ωσ ω ω σ ω ωε ω σ ω σ ω− Δ= ⋅ = ⋅ = = + . 2.16 
Die Permittivität eines Systems ( )ε ω  ist ein Maß für den Ladungsfluss pro Frequenzzyklus 
und mit der dielektrischen Verschiebung ( )D ω  und dem elektrischen Feld E  gegeben zu 
 ( ) ( ) ( ) ( )' ''D j
E
ωε ω ε ω ε ω= = − . 2.17 
Die Permittivität ist über die Geometrie des Systems mit dessen Kapazität ( )C ω  verknüpft: 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0 r r 0 ' ''YAC C C jCd j
ωω ε ε ω ε ω ω ωω= ⋅ = = = + , 2.18 
wobei 0ε  die Permittivität des Vakuums und rε  die relative Permittivität (Permittivitätszahl) 
des Systems ist. Der Kehrwert der Permittivität wird als Modulus bezeichnet [214] und ist mit 
der Leerkapazität des Systems 10 0C A dε −= ⋅ ⋅  gegeben zu 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0
1 ' ''EM j C Z M jM
D
ω ω ω ωε ω ω= = = ⋅ ⋅ ⋅ = + . 2.19 
Der Verlustfaktor tanδ , aus dem Verlustwinkel 2πδ φ= − Δ  resultierend, ist das Verhältnis 
von vom System dissipierter und im System gespeicherter Energie: 
 ' ' '' '' ''tan
'' '' ' ' '
Z Y M C
Z Y M C
εδ ε= = = = = . 2.20 
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Zur Übersicht sind noch einmal alle relevanten, mit der Impedanz verwandten Funktionen in 
Tab. 1 und, nach Real- und Imaginärteil getrennt, in Tab. 2 zusammengefasst. 
Tab. 1 Übersicht über die Beziehungen zwischen Impedanz und Impedanz-verwandten Funktionen. 
     
Funktion Impedanz, Z Modulus, M Admittanz, Y Permittivität, ε  
     
Impedanz, Z ≡  ( ) 10j C Mω −  1Y −  ( ) 1 10j Cω ε− −  
Modulus, M 0j C Zω  ≡  10j C Yω −  1ε −  
Admittanz, Y 1Z −  10j C Mω −  ≡  0j Cω ε  
Permittivität, ε  ( ) 1 10j C Zω − −  1M −  ( ) 10j C Yω −  ≡  
     
 
Tab. 2 Übersicht über die Beziehungen zwischen Impedanz und Impedanz-verwandten Funktionen nach 
Real- und Imaginärteil getrennt. 
     
Funktion Impedanz, Z Modulus, M Admittanz, Y Permittivität, ε 
     
Impedanz, Z ≡  0
0
'''
'''
MZ
C
MZ
C
ω
ω
=
−=
 
2 2
2 2
''
' ''
''''
' ''
YZ
Y Y
YZ
Y Y
= +
−= +
 
( )
( )
2 2
0
2 2
0
'''
' ''
'''
' ''
Z
C
Z
C
ε
ω ε ε
ε
ω ε ε
= +
−= +
 
Modulus, M 0
0
' ''
'' '
M C Z
M C Z
ω
ω
= −
=  ≡  
0
2 2
0
2 2
''
'
' ''
'
''
' ''
C Y
M
Y Y
C Y
M
Y Y
ω
ω
= +
= +
 
2 2
2 2
''
' ''
''''
' ''
M
M
ε
ε ε
ε
ε ε
= +
= +
 
Admittanz, Y 
2 2
2 2
''
' ''
''''
' ''
ZY
Z Z
ZY
Z Z
= +
−= +
 
0
2 2
0
2 2
''
'
' ''
'
''
' ''
C M
Y
M M
C M
Y
M M
ω
ω
= +
= +
 ≡  0
0
' ''
'' '
Y C
Y C
ω ε
ω ε
=
=  
Permittivität, ε  
( )
( )
2 2
0
2 2
0
'''
' ''
'''
' ''
Z
C Z Z
Z
C Z Z
ε ω
ε ω
−= +
= +
 
2 2
2 2
''
' ''
''''
' ''
M
M M
M
M M
ε
ε
= +
−= +
 0
0
'''
'''
Y
C
Y
C
ε ω
ε ω
=
=
 ≡  
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2.2.1.3 Physikalische Grundlage der Systemantwort 
Die bei der Impedanzspektroskopie detektierte Systemantwort resultiert im erfassbaren Mess-
bereich aus einer Überlagerung von zwei prinzipiell unterschiedlichen Prozessen: Zum einen 
kann das angelegte elektrische Feld eine translatorische Bewegung von Ladungsträgern durch 
das zu untersuchende Elektroden-Probe-System verursachen. Die daraus resultierende Strom-
dichte ( )i ω  ergibt sich aus dem angelegten elektrischen Feld E  und der spezifischen Leit-
fähigkeit des Systems ( )σ ω  zu 
 ( ) ( )i Eω σ ω= ⋅ . 2.21 
Die Ladungsträger können dem elektrischen Feld so schnell folgen, dass dieses und der aus 
der translatorischen Bewegung der Ladungsträger resultierende Strom in Phase sind. Somit 
liegt ein idealer elektrischer Leiter vor, der entsprechend Gleichung 2.12 (s. S. 16) durch 
einen OHM’schen Widerstand beschrieben werden kann. 
Zum anderen kann das angelegte elektrische Feld E  eine lokale Verschiebung von Ladungs-
trägern im zu untersuchenden Elektroden-Probe-System verursachen. Die daraus resultierende 
Stromdichte des Verschiebungsstromes ( )i ω  ergibt sich aus der von der Frequenz und der 
Feldstärke abhängigen dielektrischen Verschiebung ( )D ω  zu 
 ( ) ( )d
d
D
i
t
ωω = . 2.22 
Das Ausmaß dieser Ladungsträgerverschiebung ist von der Stärke des angelegten elektrischen 
Feldes E  und der Polarisierbarkeit ( )P ω  des Elektroden-Probe-Systems abhängig: 
 ( ) ( ) ( )0 0rD E E Pω ε ε ω ε ω= = + . 2.23 
Somit liegt ein Dielektrikum vor, das entsprechend Gleichung 2.14 (s. S. 17) durch einen 
Kondensator beschrieben werden kann. 
Bei einem realen Elektroden-Probe-System resultiert das Stromsignal aus der Überlagerung 
beider oben beschriebener Prozesse. Im einfachsten Fall wird, unter Vernachlässigung des 
induktiven Anteils, die Systemantwort aus jeweils einem resistiven und kapazitiven Anteil 
zusammengesetzt. Werden beide Anteile im Sinne eines solchen „leitenden Dielektrikums“ zu 
einem parallelen RC-Glied kombiniert, simuliert dies einen bei der so genannten Resonanz-
frequenz, die auch als kritische Frequenz krit.ν  bezeichnet wird, beobachtbaren Relaxations-
prozess mit der Relaxationszeit 
 1krit. R Cτ ν −= = ⋅ . 2.24 
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Die Relaxationszeit ist die charakteristische Rückkehrzeit des Elektroden-Probe-Systems in 
den Gleichgewichtszustand. Der den resistiven Stromanteil beschreibende Widerstand R  so-
wie die den kapazitiven Stromanteil beschreibende Kapazität C  sind bei realen Systemen in 
der Regel temperaturabhängig. Dies gilt aufgrund Gleichung 2.24 somit auch für die Relaxa-
tionszeit τ  bzw. die kritische Frequenz krit.ν . 
Die makroskopische Relaxation des Elektroden-Probe-Systems nach einer Störung resultiert 
in der Regel aus der Überlagerung einer Vielzahl von mikroskopischen Einzelprozessen, die 
bei kleinen Störungen jeweils additiv zur makroskopischen Relaxation des Elektroden-Probe-
Systems beitragen. Die Separation dieser Prozesse ist apparativ möglich, sofern sich ihre Re-
sonanzfrequenzen bzw. Relaxationszeiten hinreichend unterscheiden. 
Bei hohen Messfrequenzen bzw. kurzen Beobachtungszeiten werden alle Prozesse erfasst, die 
an der Verschiebung von Ladung im Elektroden-Probe-System beteiligt sind. Bei niedrigen 
Messfrequenzen bzw. langen Beobachtungszeiten werden nur die Prozesse erfasst, die zu ei-
nem Ladungstransport durch das System hindurch beitragen. Der in der vorliegenden Arbeit 
verwendete Messbereich erstreckt sich von 10 −2 Hz bis 10 6 Hz. Somit können Einzelprozesse 
mit einer Zeitkonstante größer als 100 s und kleiner als 10 −6 s nicht mehr messtechnisch er-
fasst werden. 
Die mikroskopischen Einzelprozesse bedürfen in der Regel der thermischen Anregung. Im 
einfachsten Fall kann diese mit der ARRHENIUS-Beziehung beschrieben werden [215]. Für 
die bei der kritischen Frequenz gemessene temperaturabhängige spezifische Leitfähigkeit 
( )krit. Tσ  des Elektroden-Probe-Systems gilt dann 
 ( ) Akrit.
B
exp ET
k T
σ ∼ ⎛ ⎞−⎜ ⎟⎝ ⎠ . 2.25 
Die Anregungs- bzw. Aktivierungsenergie AE  des bei der kritischen Frequenz beobachteten 
Prozesses kann aus der Auftragung des Logarithmus der spezifischen Leitfähigkeit ( )krit. Tσ  
oder damit verwandter Größen gegen die reziproke thermodynamische Temperatur T  ermit-
telt werden. Sie ergibt sich aus der negativen Steigung der Ausgleichsgeraden durch Multipli-
kation mit der BOLTZMANN-Konstanten Bk . 
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2.2.1.4 Visualisierung der Systemantwort 
Die aus einer geeigneten Visualisierung der Systemantwort zugänglichen Informationen be-
schreiben den Gesamtcharakter des untersuchten Elektroden-Probe-Systems oft schon hinrei-
chend genau. Üblicherweise werden dann zu einer graphischen Auswertung der Messdaten 
zweidimensionale Darstellungen der Impedanz-verwandten Funktionen verwendet. 
Die Auftragung der negativen Reaktanz gegen die Resistanz wird als ARGAND-Diagramm 
(Ortskurve) bezeichnet [216]. Für ein paralleles RC-Glied ergibt sich im I. Quadranten ein 
Halbkreis, der die Abszisse im Ursprung und beim Wert 'Z R=  schneidet. 
Beim Admittanz-Spektrum wird die Konduktanz gegen die Messfrequenz doppelt logarith-
misch aufgetragen. Im Fall eines parallelen RC-Glieds resultiert im I. Quadranten ein nieder-
frequenter, frequenzunabhängiger Bereich (DC-Plateau), der ab der kritischen Frequenz 
( ) 11krit. RCν τ −−= =  in einen hochfrequenten, frequenzabhängigen Bereich übergeht (Abb. 4). 
Die Auftragung des Imaginärteils des Modulus ''M gegen den Logarithmus der Messfrequenz 
wird Modulus-Spektrum genannt. Beim parallelen RC-Glied zeigt sich im I. Quadranten ein 
Maximum bei der kritischen Frequenz ( ) 11krit. RCν τ −−= =  (Abb. 4). Die Visualisierung der 
Messdaten im Modulus-Spektrum bietet den Vorteil, dass die zu einzelnen Relaxationspro-
zessen gehörenden Resonanzfrequenzen leicht an den auftretenden lokalen Maxima abgelesen 
werden können. Aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit bzw. der kriti-
schen Frequenz verschiebt sich das Maximum im Modulus-Spektrum bei temperaturabhängi-
gen Messungen. 
 
   
Abb. 4 Admittanz-Spektrum (links) und Modulus-Spektrum (rechts) eines parallelen RC-Gliedes, hier mit 
R = 2 MΩ und C = 25 μF. Die grau unterlegten Bereiche markieren den gleichen Frequenzbereich, der 
Pfeil die kritische Frequenz (νkrit. = 50 Hz). 
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2.2.2 Modellierung impedanzspektroskopischer Messdaten 
2.2.2.1 Klassische Modelle 
Bei der mathematischen Modellierung impedanzspektroskopischer Messdaten wird das 
makroskopische Verhalten des untersuchten Elektroden-Probe-Systems zunächst rein phäno-
menologisch beschrieben, indem dessen Transferfunktion durch ein Schaltkreisäquivalent 
dargestellt wird. Dieses besteht aus so genannten Impedanzelementen wie OHM’schem Wi-
derstand, Kapazität und Induktivität sowie daraus mathematisch kombinierbaren, nicht real 
existierenden Impedanzelementen, z. B. dem CPE (constant phase element). Das Schaltkreis-
äquivalent soll das frequenzabhängige Antwortverhalten des untersuchten Elektroden-Probe-
Systems möglichst genau wiedergeben. Dazu wird auf der Basis frei gewählter Startwerte für 
jedes Impedanzelement das frequenzabhängige Verhalten des gesamten Schaltkreisäquivalen-
tes rechnergestützt simuliert. Bei guter Übereinstimmung von berechneten und gemessenen 
Daten wird auf der Grundlage des Schaltkreisäquivalentes ein physikalisch-chemisches 
Modell des untersuchten Elektroden-Probe-Systems erarbeitet. Bei der rein mathematischen 
Modellierung impedanzspektroskopischer Messdaten muss jedoch beachtet werden, dass un-
terschiedliche Schaltkreisäquivalente dasselbe frequenzabhängige Verhalten zeigen können 
und somit meist keine eindeutige Interpretationsmöglichkeit gegeben ist. 
Die Modellierung impedanzspektroskopischer Messdaten auf Grundlage physikalischer Mo-
delle hingegen führt in der Regel zu einer anschaulichen Erklärung für das beobachtete elekt-
rische Verhalten des Elektroden-Probe-Systems. Sie setzt jedoch voraus, dass bereits Informa-
tionen über dessen Mikrostruktur vorhanden sind. Die ggf. dafür notwendige Charakterisie-
rung erfordert den Einsatz zusätzlicher Untersuchungsmethoden wie der Elektronenmikrosko-
pie. Wird entsprechend dem Kausalitätsprinzip davon ausgegangen, dass die elektrischen 
Eigenschaften von der Mikrostruktur des Elektroden-Probe-Systems bedingt werden, können 
bei granularen Systemen mit Hilfe einfacher Modellvorstellungen Rückschlüsse auf den Me-
chanismus des Ladungstransportes gezogen werden. 
Die einfachsten mikroskopischen Ansätze beschreiben ein granulares System als aus zwei 
Phasen bestehend. Es kann dann z. B. mit dem von MAXWELL entwickelten Schichtmodell 
betrachtet werden, bei dem beide Phasen abwechselnd aus parallel (series layer model) oder 
senkrecht (parallel layer model) zu den Elektroden angeordneten Schichten bestehen [217]. 
Eine genauere Beschreibung liefert das von BEEKMANS und HEYNE entwickelte brick layer 
model, das von gleichmäßig angeordneten kubischen Körnern ausgeht und insbesondere den 
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Einfluss der Korngrenzen hervorhebt [218]. Aufgrund der teilweise erheblichen Abweichung 
realer granularer Systeme von diesem Modell, hier z. B. aufgrund der nicht kubischen Form 
und der nicht einheitlichen Größe der Silizium-Nanopartikel sowie der Unordnung im Sys-
tem, kann das Modell nur als Anhaltspunkt dienen und muss in der Praxis mit empirischen 
Korrekturfaktoren für die Geometrie des Systems abgewandelt werden [219-221]. Existieren 
zwischen den Körnern neben den Korngrenzen direkte Kontakte, die die Leitfähigkeit stark 
beeinflussen, kann z. B. auch das von BAUERLE entwickelte easy path model angewendet 
werden [222]. 
Ein alternativer Ansatz ist die Beschreibung granularer Systeme mit Hilfe von Kontinuum-
Modellen [223]. Dabei wird das heterogene System als kontinuierliches, so genanntes effekti-
ves Medium (effective medium model) betrachtet, dessen Eigenschaften sich aus denen der 
einzelnen Phasen zusammensetzen [224]. Zu den grundlegenden, für zweiphasige Systeme 
entwickelten Modellen zählen die nach MAXWELL und WAGNER [225], FRICKE [226, 227] 
sowie BRUGGEMANN [228] benannten [229, 230]. Zudem gibt es z. B. Modelle, die auf Finite-
Elemente-Rechnungen basieren [231]. 
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2.2.2.2 Quantenmechanische Modelle 
Leitfähigkeitsmodell für granulare Schichten aus Silizium-Nanopartikeln 
Zur Modellierung impedanzspektroskopischer Messdaten wird speziell bei granularen Syste-
men üblicherweise ein Ansatz verwendet, bei dem zunächst auf mikroskopischer Ebene der 
Transport individueller Ladungsträger quantenmechanisch, d. h. stochastisch, beschrieben 
wird. Anschließend wird dann, z. B. mit Hilfe der Perkolationstheorie [232], die Betrachtung 
des Ladungstransportes klassisch, d. h. deterministisch, auf das makroskopische granulare 
System ausgeweitet. Auf diesem Ansatz beruhende Modelle wurden ursprünglich für Fest-
stoffe erarbeitet [233-243] und später auf granulare, aus Nanopartikeln bestehende Systeme 
angewendet [244-249]. Dabei standen zumeist Metall-Nanopartikel im Vordergrund, z. B. in 
[250-252]. 
In der vorliegenden Arbeit wurden impedanzspektroskopische Untersuchungen an dichten 
Schichten aus Silizium-Nanopartikeln, die über eine organische Oberflächenmodifizierung 
verfügen, durchgeführt [21]. Zur Diskussion der impedanzspektroskopischen Messdaten wird, 
obigem Ansatz folgend, zunächst der in Abb. 5 schematisch dargestellte Ladungstransport 
zwischen zwei direkt benachbarten Silizium-Nanopartikeln betrachtet, wobei als Ladungs-
träger nur Elektronen berücksichtigt werden. Anschließend wird die Betrachtung auf ein drei-
dimensionales granulares System aus Silizium-Nanopartikeln ausgeweitet. 
Voraussetzung für den Ladungstransport zwischen zwei Silizium-Nanopartikeln ist zum einen 
das Vorhandensein mobiler Ladungsträger, deren Anregung in einem initiierenden intra-
partikulären Schritt entweder thermisch oder durch ein elektrisches Feld induziert erfolgt. 
Dabei können als Elektronen-Donatoren sowohl das Valenzband als auch oberhalb des 
Valenzbandes existierende besetzte Oberflächen- oder Störstellenzustände fungieren. Zudem 
lässt sich durch eine Dotierung der Silizium-Nanopartikel die Energie und Zustandsdichte der 
Donator-Energieniveaus gezielt beeinflussen. Zum anderen müssen für die zwischen den 
Nanopartikeln transportierten Ladungsträger Akzeptorzustände vorhanden sein, z. B. in Form 
des Leitungsbandes oder von unterhalb des Leitungsbandes existierenden unbesetzten Ober-
flächen- oder Störstellenzuständen. Für die weitere Betrachtung wird vereinfachend ange-
nommen, dass in jedem Silizium-Nanopartikel sowohl mobile Ladungsträger als auch Akzep-
torzustände in ausreichender Anzahl vorhanden sind. Somit kann die Anregung mobiler 
Ladungsträger als unabhängig vom eigentlichen Ladungstransport behandelt und zunächst 
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vernachlässigt werden. Diese Näherung gilt jedoch nicht bei tiefen Temperaturen, so dass dort 
die Anregung mobiler Ladungsträger explizit berücksichtigt werden muss. 
 
 
Abb. 5 Schematische Darstellung des Ladungstransportes zwischen zwei Silizium-Nanopartikeln (oben). Der 
Abstand d zwischen den Silizium-Kernen der Nanopartikel wird durch die organische Hülle be-
stimmt, die Höhe der Energiebarriere durch deren Permittivität. Das Energiediagramm (unten) ver-
deutlicht die energetische Situation der Anordnung. Die Ladungsträger befinden sich zum einen im 
Valenz- (VB) und im Leitungsband (LB) sowie zum anderen in Oberflächen- und Störstellenzustän-
den (symbolisiert durch schwarze Linien). 
Im gewählten Modell können sich die Ladungsträger nur in den mit Materie gefüllten Be-
reichen der Nanopartikel-Schicht bewegen. Die Silizium-Nanopartikel fungieren dabei als 
Lokalisierungszustände für die Ladungsträger, wobei jeder dieser Zustände ein lokales 
Minimum in der potentiellen Energielandschaft darstellt. Die innere energetische Struktur der 
Silizium-Nanopartikel wird hier nicht mit berücksichtigt. Zudem wird angenommen, dass die 
Lokalisierungszustände jeweils die gleiche laterale Ausdehnung aufweisen sowie räumlich 
und energetisch statistisch verteilt sind. 
Die Energiebarriere zwischen den einzelnen Lokalisierungszuständen wird zum einen durch 
den Abstand d  zwischen den Kernen der Silizium-Nanopartikel bestimmt. Dabei wird der 
kleinste mögliche Abstand durch die doppelte Dicke Hl  der vereinfachend als inkompressibel 
angesehenen organischen Hülle vorgegeben. Zum anderen wird die Energiebarriere durch die 
Art des Dielektrikums bestimmt, das hier nur in Form der organischen Hülle zwischen den 
Lokalisierungszuständen berücksichtigt wird. Dessen Einfluss auf die elektronische Wech-
selwirkung der Lokalisierungszustände wird mit Hilfe des Tunnelkoeffizienten β , der auch 
als elektrischer Kopplungsterm bezeichnet wird, beschrieben [159, 253-259]. Dabei bedeutet 
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ein kleiner Wert für den Tunnelkoeffizienten eine große Abstandsabhängigkeit und damit 
einen geringeren Einfluss des Dielektrikums auf den Ladungstransport. Umgekehrt bedeutet 
ein größerer Wert eine geringere Abstandsabhängigkeit und damit einen größeren Einfluss des 
Dielektrikums auf den Ladungstransport. Das Dielektrikum beeinflusst die Übergangswahr-
scheinlichkeit der Ladungsträger zwischen den Lokalisierungszuständen im Wesentlichen 
aufgrund seiner Polarisierbarkeit. Zudem kann der Ladungstransport u. U. durch die Bereit-
stellung zusätzlicher Lokalisierungszustände für die Ladungsträger beeinflusst werden. 
In den hier betrachteten Nanopartikel-Schichten bedingt die organische Oberflächenmodi-
fizierung der Silizium-Nanopartikel vermutlich jeweils eine derart hohe Energiebarriere, dass 
eine signifikante Kopplung zwischen den Lokalisierungszuständen auszuschließen ist und 
somit das System als MOTT-Isolator beschrieben werden kann [260]. Selbst wenn, z. B. bei 
der Wahl einer sehr dünnen organischen Hülle, eine relevante Kopplung zwischen den 
Silizium-Nanopartikeln vorhanden wäre, würde die starke Unordung in der Nanopartikel-
Schicht zu einer ANDERSON-Lokalisierung führen [261]. Deshalb ist die Ausbildung einer 
elektronischen Bandstruktur im betrachteten System sehr unwahrscheinlich [52]. Zudem ist 
die Energiebarriere bei gegebener Temperatur und gegebenem elektrischen Feld zu hoch, um 
von den Ladungsträgern durch einen klassisch beschreibbaren Prozess überwunden werden zu 
können. Somit kann der Ladungstransport nur durch Hüpfprozesse oder Tunnelprozesse 
erfolgen. Letztere können hier jedoch vernachlässigt werden, da sie erst bei sehr tiefen Tem-
peraturen einen signifikanten Beitrag zur Leitfähigkeit in granularen Systemen liefern. 
Elektronen-Hüpfprozesse     
Beim Elektronen-Hüpfprozess (electron hopping process) erfolgt der Transport von unabhän-
gigen Ladungsträgern in Form einer thermisch aktivierten Zufallsbewegung (random walk), 
d. h. die Energie für den Ladungstransport zwischen den in der Regel energetisch nicht gleich-
wertigen Lokalisierungszuständen (vgl. random free energy model [233, 262]) wird aufgrund 
einer Elektron-Phonon-Wechselwirkung dem Phononenbad entnommen. Somit ist die Über-
gangswahrscheinlichkeit der Ladungsträger W, und damit die Leitfähigkeit σ , temperaturab-
hängig. Sie kann im einfachsten Fall mit der ARRHENIUS-Beziehung beschrieben werden: 
 ( )
B
exp exp EW d
k T
σ β∼ ∼ ⎛ ⎞Δ− ⋅ −⎜ ⎟⎝ ⎠ . 2.26 
Der Energieunterschied EΔ  korrespondiert mit der Aktivierungsenergie des Hüpfprozesses. 
Die für diesen vom System bereitgestellte mittlere Energie der Phononen ist durch das Pro-
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dukt aus thermodynamischer Temperatur T  und BOLTZMANN-Konstante Bk  gegeben. Elekt-
ron-Elektron-Wechselwirkungen werden bei diesem Ansatz nicht berücksichtigt. 
Im Folgenden wird vereinfachend zwischen zwei Arten von Hüpfprozessen unterschieden 
(Abb. 6): Bei hohen Temperaturen ist die Elektron-Phonon-Kopplung stark, und dem Phono-
nenbad kann ausreichend Energie entnommen werden. Somit sind Sprünge der Ladungsträger 
zum nächst benachbarten Lokalisierungszustand am wahrscheinlichsten, in Gleichung 2.26 
dominiert der Faktor ( )exp dβ− . Bei diesem nearest neighbor hopping (NNH) genannten 
Prozess überwinden die Ladungsträger die Energiebarriere zwischen zwei direkt benachbarten 
Lokalisierungszuständen, weshalb dieser Fall auch als over barrier hopping bezeichnet wird 
[238]. Die Übergangswahrscheinlichkeit der Ladungsträger und damit der Leitfähigkeit ergibt 
sich direkt aus Gleichung 2.26: 
 1
B
exp E
k T
σ ∼ ⎛ ⎞Δ−⎜ ⎟⎝ ⎠ . 2.27 
 
 
Abb. 6 Schematische Darstellung der beiden grundlegenden Arten von Elektronen-Hüpfprozessen: nearest 
neighbor hopping (NNH, links) und variable range hopping (VRH, rechts). 
Bei niedrigen Temperaturen weist das Phononenbad u. U. nicht genügend Energie für den 
Ladungstransport zwischen zwei räumlich benachbarten Lokalisierungszuständen auf, in 
Gleichung 2.26 dominiert dann der Faktor ( )1 1Bexp E k T− −−Δ ⋅ . Die zur Verfügung stehende 
Energie reicht hingegen aus, um den Energieunterschied 2EΔ  zwischen zwei energetisch be-
nachbarten Lokalisierungszuständen, die sich im Abstand 2 1d d≥  befinden, zu überwinden. 
Dieser Prozess wird als variable range hopping (VRH) oder under barrier hopping bezeich-
net. In einem granularen System, in dem der Ladungstransport durch variable range hopping 
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dominiert wird, kann die Übergangswahrscheinlichkeit der Ladungsträger und damit die Leit-
fähigkeit mit einem modifizierten ARRHENIUS-Ansatz beschrieben werden: 
 ( ) 2
B
exp ET
k T
γ
σ ∼ ⎛ ⎞Δ−⎜ ⎟⎝ ⎠
. 2.28 
Der Exponent 0 1γ γ\∈ ≤ ≤  beschreibt die Stärke der thermischen Anregung des Prozesses. 
Nach dem von MOTT entwickelten Modell wird er durch die Dimensionalität m  des Systems 
bestimmt, wobei gilt: 1( 1)mγ −= +  [263]. Für ein dreidimensionales System wird dementspre-
chend 14γ =  erwartet. Es kann jedoch auch der Fall auftreten, dass sich die Ladungsträger 
räumlich nur entlang der Richtung des von außen angelegten elektrischen Feldes bewegen. 
Für ein solches, quasi eindimensionales System wird dann 12γ =  beobachtet [246]. Im von 
EFROS und SHKLOVSKII entwickelten Modell wird die COULOMB-Wechselwirkung der mobi-
len Ladungsträger mit berücksichtigt, wodurch sich auch für dreidimensionale Systeme 12γ =  
ergibt [263, 264]. ŠIMÁNEK nach kann 12γ =  auch beim nearest neighbor hopping auftreten 
[265]. 
Bei sehr niedrigen Temperaturen weist das Phononenbad nicht genügend Energie für eine 
thermische Aktivierung des Ladungstransportes auf. Somit wird keine Temperaturabhängig-
keit der Leitfähigkeit beobachtet, die dann nur noch auf dem Tunnelprozess beruht. 
Leitfähigkeit in Netzwerken aus Nanopartikeln     
Die obige lokale Beschreibung des Ladungstransportes kann mit Hilfe der Perkolations- [232] 
Netzwerk- oder Clustertheorie [266] auf das gesamte granulare System ausgedehnt werden 
[235, 242]. Dazu wird im Folgenden exemplarisch das von MILLER und ABRAHAMS entwi-
ckelte Modell betrachtet, bei dem das granulare System makroskopisch mit einem Netzwerk 
aus Widerständen (random resistor network), die jeweils mit den Übergangswahrscheinlich-
keiten zwischen den Lokalisierungszuständen verknüpft sind, beschrieben wird [267]. Dabei 
wird angenommen, dass nur die Silizium-Nanopartikel als Lokalisierungszustände fungieren, 
sich die Ladungsträger nur in den Lokalisierungszuständen aufhalten können und der La-
dungstransport dazwischen durch nearest neighbor hopping erfolgt. Die Aufenthaltszeit in 
den Lokalisierungszuständen ist dabei größer als die Zeit für den Elektronen-Hüpfprozess. 
Eine von außen an das System angelegte elektrische Spannung bedingt dann ein elektrisches 
Feld, aufgrund dessen sich eine Vorzugsrichtung für den Ladungstransport ausbildet. Die 
elektrische Spannung wird dabei so gewählt, dass zum einen ein messbarer Strom durch das 
System fließt, zum anderen die einzelnen Elektronen-Hüpfprozesse weiterhin thermisch und 
nicht durch das elektrische Feld induziert werden. 
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In Abb. 7 ist das hier betrachtete, aus Silizium-Nanopartikeln bestehende granulare System 
schematisch dargestellt. Zur Modellierung der daran gewonnenen impedanzspektroskopischen 
Messdaten wird angenommen, dass die Leitfähigkeit des Elektroden-Probe-Systems durch 
eindimensionale Leitfähigkeitspfade bestimmt wird. Diese verlaufen bevorzugt in Richtung 
des von außen angelegten elektrischen Feldes. Die durch die gesamte Nanopartikel-Schicht 
verlaufenden Leitfähigkeitspfade (infinite/percolating cluster) bestimmen die Gleichstromleit-
fähigkeit und werden bei einer impedanzspektroskopischen Messung von einem nieder-
frequenten elektrischen Feld angeregt (s. 2.2.1.3, S. 19). Da bei niedrigen Frequenzen in der 
Regel mehrere Hüpfprozesse stattfinden bevor das elektrische Feld seine Richtung wechselt, 
können die Ladungsträger eine größere Strecke zurücklegen. Dabei steigt jedoch die Wahr-
scheinlichkeit, auf eine zu hohe Energiebarriere zu stoßen, so dass der Leitfähigkeitspfad dort 
endet (finite cluster). Dadurch existieren nur wenige Leitfähigkeitspfade durch das gesamte 
System und die Leitfähigkeit ist gering. 
 
 
Abb. 7 Schematische Darstellung eines Netzwerkes aus Silizium-Nanopartikeln nach dem MILLER-
ABRAHAMS-Modell (angelehnt an [242] und [268]). Der Ladungstransport in einem solchen System 
erfolgt weitgehend auf eindimensionalen Leitfähigkeitspfaden. 
Bei höheren Frequenzen können sich zusätzlich leitfähige Inseln und so genannte fraktale 
Leitfähigkeitspfade ausbilden, auf denen sich die Ladungsträger dann nur in örtlich begrenz-
ten Gebieten bewegen. Diese werden bei einer impedanzspektroskopischen Messung von ei-
nem hochfrequenten elektrischen Feld angeregt, wobei gilt: Je höher die Messfrequenz, desto 
mehr fraktale Leitfähigkeitspfade tragen zur Gesamtpolarisation des Elektroden-Probe-
Systems bei (s. 2.2.1.3, S. 19). Die Leitfähigkeit ist dann direkt propotional zur Frequenz des 
anregenden elektrischen Feldes. Sofern die fraktalen Strukturen nicht der eindimensionalen 
Geometrie entsprechen, weicht die Proportionalität von diesem Idealfall ab. 
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3 Ergebnisse & Diskussion 
3.1 Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln 
3.1.1 Einleitung 
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird die Modifizierung von kommerziell erhältlichen, 
aus der Gasphase hergestellten Silizium-Nanopartikeln untersucht, wie sie schematisch in 
Abb. 8 dargestellt ist. Dabei wurde zunächst das auf der Nanopartikeloberfläche vorhandene 
Siliziumoxid mit Flusssäure entfernt, anschließend erfolgte die eigentliche Modifizierung 
durch Hydrosilylierung mit einem 1-Alken. Im Folgenden wird aufgezeigt, welches experi-
mentelle Vorgehen als besonders geeignet zur Modifizierung der Silizium-Nanopartikel er-
scheint und welchen Einfluss die Modifizierung mit unterschiedlichen 1-Alkenen auf die 
elektrischen Eigenschaften von dünnen Schichten der modifizierten Silizium-Nanopartikel 
hat. 
 
 
Abb. 8 Schematische Darstellung der Modifizierung von kommerziell erhältlichen, aus der Gasphase herge-
stellten Silizium-Nanopartikeln mittels Hydrosilylierung mit einem 1-Alken mit dem Molekülrest R. 
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3.1.2 Unbehandelte Silizium-Nanopartikel 
3.1.2.1 Charakterisierung der unbehandelten Silizium-Nanopartikel 
Röntgendiffraktometrie     
Die Silizium-Nanopartikel lagen in Form eines braunen Pulvers vor und wurden zunächst mit 
Hilfe der Röntgendiffraktometrie charakterisiert. Diese ermöglicht bei kristallinen Substanzen 
die Bestimmung der Kristallstruktur und der mittleren Kristallitgröße. Die Reflexlagen im 
Röntgendiffraktogramm stimmen mit denen von α-Silizium aus der inorganic crystal struc-
ture database (ICSD, Nr. 29287) überein (Abb. 9) [269]. Der Streuhintergrund, resultierend 
aus amorphen Anteilen der Probe, weist eine geringe Intensität auf. Demnach bestanden die 
unbehandelten Silizium-Nanopartikel zumindest überwiegend aus α-Silizium. Eine Aussage 
über weitere, z. B. amorphe Bestandteile ist hier nicht möglich. Die mittlere Kristallitgröße 
ergibt sich mit der SCHERRER-Gleichung aus der Halbwertsbreite hΔ  eines Reflexes beim 
Streuwinkel 2θ  zu ( ) 1XRD XRD 360 2 cosd K hλ π θ −= ⋅ ⋅ °⋅ ⋅Δ ⋅ , hierbei ist XRD 154 pmλ =  die 
Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung und 0,89K ≈  der Formfaktor für sphärische 
Kristallite [270-272]. Die aus den ersten drei Reflexen gemittelte mittlere Kristallitgröße 
ergibt sich demnach zu XRD 17,9 nmd =  (Einzelwerte: (111) 16,8 nm, (220) 18,8 nm, (311) 
18,1 nm). 
 
 
Abb. 9 Röntgendiffraktogramme von unbehandelten Silizium-Nanopartikeln (durchgezogene Linie) und 
α-Silizium aus der ICSD (Nr. 29287, gepunktete Linie) [269]. 
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Elektronenmikroskopie 
Zur Untersuchung der Morphologie der unbehandelten Silizium-Nanopartikel wurden elek-
tronenmikroskopische Aufnahmen (REM) angefertigt (Abb. 10). Diese zeigen sphärische Par-
tikel mit einer mittleren Größe von ( )REM 22,8 3,2  nmd = ± . 
 
   
Abb. 10 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) von unbehandelten Silizium-Nanopartikeln in niedri-
ger (links) und höherer (rechts) Vergrößerung. 
Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM) ergaben, dass die unbe-
handelten Silizium-Nanopartikel in ihrem Inneren kristallin waren und eine mittlere Größe 
von ( )TEM 18,3 2,7  nmd = ±  aufwiesen (Abb. 11). 
 
   
Abb. 11 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM, Hellfeldaufnahmen) von unbehandelten 
Silizium-Nanopartikeln in niedriger (links) und höherer (rechts) Vergrößerung. Bei der rechten Auf-
nahme sind einkristalliner Kern und amorphe Hülle der Nanopartikel deutlich zu erkennen. Der Netz-
ebenenabstand beträgt etwa 0,316 nm und liegt damit nahe am Wert für Si(111) von 0,314 nm. 
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Zwillingsbildung oder polykristalline Partikel wurden nicht beobachtet. Die Silizium-Nano-
partikel zeigten jedoch eine geringe Agglomeration über die sie umgebende amorphe Hülle. 
Deren Dicke wurde anhand exemplarisch ausgewählter transmissionselektronenmikrosko-
pischer Aufnahmen zu etwa Hülle 0,8 nmd =  bestimmt (Abb. 11). In dieser Hülle konnte durch 
Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS) Sauerstoff detektiert werden (Abb. 12). 
 
   
Abb. 12 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme (STEM, Hellfeldaufnahme, links) und energiege-
filterte transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme (STEM, EELS, rechts) von unbehandelten 
Silizium-Nanopartikeln. Bei der rechten Aufnahme erscheint ein höherer Sauerstoff-Gehalt heller. 
Die mit der Elektronenmikroskopie festgestellten Größen der unbehandelten Silizium-Nano-
partikel EMd  stimmten jeweils gut mit der durch Röntgendiffraktometrie ermittelten überein, 
vor allem, wenn die Dicke der amorphen Hülle Hülled  mit berücksichtigt wird: 
 XRD EM Hülle2d d d≈ − . 
Das Vorhandensein eines kristallinen Kerns schließt eine durchdringende Oxygenierung der 
Nanopartikel aus. Die amorphe Siliziumoxidhülle belegt jedoch die oberflächlich auftretende 
Oxygenierung. Weil die Agglomeration der Silizium-Nanopartikel ausschließlich über diese 
Siliziumoxidhülle erfolgte, kann davon ausgegangen werden, dass die Oxygenierung erst nach 
der Herstellung auftrat, beispielsweise während der Lagerung unter Umgebungsbedingungen. 
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Infrarot-Spektroskopie   
Als Standardmethode zur Untersuchung der chemischen Beschaffenheit der Silizium-Nano-
partikel wurde die Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) verwendet, wobei speziell die 
Methoden DRIFT-Spektroskopie (diffuse reflectance infrared fourier transform) und ATR-
IR-Spektroskopie (attenuated total reflection) zum Einsatz kamen [273, 274]. 
Das DRIFT-Spektrum der unbehandelten Silizium-Nanopartikel zeigt Abb. 13, die einzelnen 
Absorptionsbanden mit den zugeordneten Schwingungsarten sind in Tab. 3 aufgelistet. Im 
DRIFT-Spektrum sind intensive Absorptionsbanden der zu den unterschiedlichen Si–Hx-
Gruppen (x = 1, 2, 3) gehörenden Schwingungen zu erkennen, insbesondere die zu den 
Deformationsschwingungen bei 600-920 cm −1 sowie die zu den Streckschwingungen bei 
2080-2110 cm −1 und 2240-2280 cm −1. Zudem ist die zu den Schwingungen der Si–O–Si-
Gruppe gehörende Absorptionsbande bei 1000-1200 cm −1 deutlich ausgeprägt. 
 
 
Abb. 13 DRIFT-Spektren von unbehandelten und an Luft getemperten Silizium-Nanopartikeln. 
Die unbehandelten Silizium-Nanopartikel wiesen dem DRIFT-Spektrum nach eine Ober-
fläche auf, die sowohl mit Wasserstoff terminiert als auch oxygeniert war. Das Fehlen 
ausgeprägter Absorptionsbanden der transversalen und longitudinalen optischen Moden der 
Si–O–Si-Gruppe zeigt eine unterstöchiometrische Oxygenierung an [275-277]. Die Wasser-
stoffterminierung bestand sowohl aus Mono- als auch aus Dihydrid-Gruppen, was auf eine 
heterogene Oberflächenbeschaffenheit hindeutet. 
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Tab. 3 Zuordnung der Absorptionsbanden in den DRIFT-Spektren der unbehandelten und an Luft getemper-
ten Silizium-Nanopartikel in Abb. 13. 
     
Bindung Wellenzahlen/cm
 −1 Schwingungsart Literatur unbehandelte SiNP getemperte SiNP 
     
Si–H 600-630 600-630 δ [278-280] 
Si–H2 630-680 630-680 δs [278-280] 
(Si,Si,Si/O)Si–H 790-810 790-810 δ [278, 279] 
(O,O,O)Si–H 860-890 860-890 δ [278, 279] 
Si–H2 900-920 – δa [273, 281] 
Si–O–Si 1000-1200 1040, 1200 ν [275, 276] 
(Si,Si,Si)Si–H 2080-2090 2080-2090 ν [273, 278, 279] 
(Si,Si)Si–H2 2090-2110 2090-2110 ν [273, 278, 279] 
(O,O,O)Si–H 2240-2280 2240-2280 ν [273, 278, 279] 
SiO–H 3400-3700 3400-3700 ν [279] 
     
 
Um die unter Umgebungsbedingungen auftretende und langsam fortschreitende Oxyge-
nierung der Nanopartikeloberfläche zu beschleunigen, wurden die Silizium-Nanopartikel für 
23 h bei 210 °C im Trockenschrank an der Luft getempert. Das DRIFT-Spektrum der 
getemperten Silizium-Nanopartikel zeigt Abb. 13, die einzelnen Absorptionsbanden mit den 
zugeordneten Schwingungsarten sind in Tab. 3 aufgelistet. Im DRIFT-Spektrum der 
getemperten Silizium-Nanopartikel sind, im Vergleich zum DRIFT-Spektrum der unbe-
handelten, die zu der Si–H-Bindung gehörenden Absorptionsbanden weniger intensiv, 
insbesondere die der Deformationsschwingungen bei 610-680 cm −1 und die der Streck-
schwingung bei 2080-2110 cm −1. Letztere gehört zur (Si,Si,Si)Si–H-Bindung und nimmt 
deutlich zugunsten der zur (O,O,O)Si–H-Bindung gehörenden Absorptionsbande bei 2240-
2280 cm −1 an Intensität ab. Die zu den Schwingungen der Si–O–Si-Gruppe gehörenden 
Absorptionsbanden nehmen im Gegenzug stark an Intensität zu. 
Entsprechend dem DRIFT-Spektrum förderte das Tempern die Oxygenierung der Silizium-
Nanopartikel. Dies ist besonders an der deutlichen Ausbildung der Absorptionsbanden der 
transversalen und longitudinalen optischen Moden der Si–O–Si-Gruppe bei 1040 cm −1 bzw. 
1200 cm −1 zu erkennen [275, 276], welche die Bildung von amorphem Siliziumoxid anzeigen. 
Eine vollständige Oxygenierung mit einhergehender Abwesenheit von Si–H-Schwingungen 
trat jedoch auch nach längerem Tempern nicht auf. Daraus kann geschlossen werden, dass die 
Wasserstoffterminierung eine Oxygenierung erschwerte. Mögliche Erklärungen dafür sind die 
Limitierung der Diffusion durch die mit Wasserstoff terminierte Oberfläche und eine sterische 
Hinderung der Reaktion. 
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UV/Vis-Spektroskopie   
Durch UV/Vis-Spektroskopie wurden unterschiedliche Einflüsse auf das Absorptionsver-
halten der Silizium-Nanopartikel, wie deren Größe und chemische Umgebung, untersucht. 
Während eine Suspension der unbehandelten Silizium-Nanopartikel in Ethanol braun 
erschien, zeigte der Überstand nach dem Zentrifugieren eine rot-braune bis gelbe, das Filtrat 
eine hellgelbe Färbung. Die UV/Vis-Spektren weisen eine niederenergetische Kante der Ab-
sorptionsbande von 375 nm (3,3 eV) für das Zentrifugat, 360 nm (3,4 eV) für den Überstand 
und 305 nm (4,1 eV) für das Filtrat auf (Abb. 14). Die Absorptionsbanden für Überstand und 
Zentrifugat steigen deutlich flacher an als die Absorptionsbande für das Filtrat. 
 
 
Abb. 14 UV/Vis-Spektren von unbehandelten Silizium-Nanopartikeln dispergiert in Ethanol nach Zentrifugie-
ren und Filtrieren. Die Lage der Absorptionskanten wurde jeweils an den Wendepunkten der einzel-
nen Kurven bestimmt. 
Durch Zentrifugation und Filtration wurde die Partikelgrößenverteilung jeweils verändert. Die 
nach dem Zentrifugieren im Zentrifugat befindlichen Nanopartikel sind durchschnittlich 
größer als die im Überstand, diese wiederum durchschnittlich größer als die im Filtrat. Die 
Beobachtung einer kleineren Partikelgröße führte erwartungsgemäß zu einem Anstieg der 
niederenergetischen Kante der Absorptionsbande. Der deutlich steilere Anstieg der Ab-
sorpionsbande des Filtrates erklärt sich durch das abrupte Abschneiden der Partikelgrößen-
verteilung durch die Filtration (PTFE-Filtermembran, Porengröße 20 nm). Das Maximum der 
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Absorptionsbanden liegt jeweils bei 260 nm (4,7 eV) und damit über dem höchsten Energie-
übergang 25' 2Γ →Γ  (4,2 eV) in kristallinem bulk-Silizium [282]. 
3.1.2.2 Zusammenfassung 
Die aus der Gasphase hergestellten Silizium-Nanopartikel lagen in Form eines braunen 
Pulvers vor und bestanden im Wesentlichen aus α-Silizium. Sie waren von sphärischer Mor-
phologie und etwa 20 nm groß. Die Oberfläche der Nanopartikel war sowohl mit Wasserstoff 
terminiert als auch oxygeniert. 
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3.1.3 Geätzte Silizium-Nanopartikel 
3.1.3.1 Größenerhaltendes Ätzen der Silizium-Nanopartikel 
Ätzversuche 
Die Modifizierung der Silizium-Nanopartikel sollte durch Hydrosilylierung mit 1-Alkenen 
erfolgen, was eine Wasserstoff-terminierte Oberfläche voraussetzt. Da die vorhandenen 
Silizium-Nanopartikel jedoch eine deutliche Oxygenierung aufwiesen (s. 3.1.2.1, S. 34) und 
Oxid-freie Silizium-Nanopartikel kommerziell nicht verfügbar waren, wurde zunächst das 
vorhandene Oberflächenoxid entfernt. 
Bei mikrokristallinem, ebenfalls teilweise oxygeniertem Silizium ist mit 5%iger Flusssäure 
eine vollständig mit Wasserstoff terminierte Oberfläche zugänglich [151], weshalb auch hier 
zum Entfernen des Oberflächenoxids der Silizium-Nanopartikel Flusssäure verwendet wurde. 
Diese wurde zur Herabsetzung der Oberflächenspannung mit Alkoholen wie Methanol oder 
Ethanol verdünnt. Um bei diesem batch-Prozess möglichst viel Substanz umsetzen zu 
können, wurde mit einer Konzentration an Fluorwasserstoff von 20-24 % gearbeitet. Auf eine 
Oberflächenreinigung, beispielsweise mit dem RCA-Verfahren (Radio Corporation of Ameri-
ca) [283] analog zu flachen Siliziumoberflächen wurde verzichtet, da die unbehandelten 
Silizium-Nanopartikel nicht anderweitig verunreinigt waren. Die beim Ätzen auftretende Ver-
färbung der Nanopartikeldispersion hin zu einem dunkleren Braunton und die gute 
Dispergierbarkeit in apolaren Dispersionsmitteln wies bereits auf eine Wasserstoff-terminierte 
Oberfläche hin. Zur Untersuchung der geätzten Silizium-Nanopartikel wurden diese nach dem 
30 Minuten dauernden Ätzschritt mit einem apolaren Dispersionsmittel wie n-Decan 
extrahiert, abfiltriert (PTFE-Filtermembran, Porengröße 50 nm), mit n-Pentan gewaschen und 
2 h am Hochvakuum getrocknet. 
Infrarot-Spektroskopie   
Die DRIFT-Spektren der unbehandelten, frisch geätzten sowie geätzten und eine Woche unter 
Umgebungsbedingungen gelagerten Silizium-Nanopartikel sind in Abb. 15 zusammengefasst, 
die einzelnen Absorptionsbanden mit den zugeordneten Schwingungsarten sind in Tab. 4 
aufgelistet. 
 
 39 
 
Abb. 15 DRIFT-Spektren von unbehandelten und geätzten Silizium-Nanopartikeln. 
Tab. 4 Zuordnung der Absorptionsbanden in den DRIFT-Spektren der unbehandelten und geätzten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 15. 
     
Bindung Wellenzahlen/cm
 −1  Schwingungsart Literatur unbehandelte SiNP geätzte SiNP 
     
Si–H 600-630 600-630 δ [278-280] 
Si–H2 630-680 630-680 δs [278-280] 
(Si,Si,Si/O)Si–H 790-810 810-830 δ [278, 279] 
(O,O,O)Si–H 860-890 860-890 δ [278, 279] 
Si–H2 900-920 900-920 δa [273, 281] 
Si–O–Si 1000-1200 1160, 1230 ν [275, 276] 
(Si,Si,Si)Si–H 2080-2090 2080-2090 ν [273, 278, 279] 
(Si,Si)Si–H2 2090-2110 2090-2110 ν [273, 278, 279] 
(Si)Si–H3 – 2140-2150 ν [273, 278, 279] 
(O,O,O)Si–H 2240-2280 – ν [273, 278, 279] 
C–H2 – 2852 νs [273, 281] 
C–H2 – 2922 νa [273, 281] 
C–H3 – 2959 νa [273, 281] 
Si–OH 3400-3700 – ν [279] 
     
 
Das DRIFT-Spektrum der unbehandelten Silizium-Nanopartikel wurde bereits auf Seite 34 
diskutiert. Im Vergleich dazu zeigt das DRIFT-Spektrum der frisch geätzten Silizium-
Nanopartikel intensivere Absorptionsbanden der zu der Si–H-Bindung gehörenden Schwin-
gungen, insbesondere die zu den Deformationsschwingungen bei 600-920 cm −1 sowie zu den 
Streckschwingungen bei 2080-2110 cm −1. Zudem ist die Absorptionsbande der zur Si–H3-
Gruppe gehörenden Schwingung bei 2140-2150 cm −1 vorhanden, wohingegen die zur 
(O,O,O)Si–H-Bindung gehörende Absorptionsbande bei 2240-2280 cm −1 fehlt. Die Ab-
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sorptionsbande der zur Si–O–Si-Gruppe gehörenden Schwingungen bei 1000-1200 cm −1 
verliert zugunsten der Absorptionsbanden der transversalen und longitudinalen optischen 
Moden der Si–O–Si-Gruppe deutlich an Intensität. Die DRIFT-Spektren der frisch geätzen 
sowie der geätzten und eine Woche unter Umgebungsbedingungen gelagerten Silizium-
Nanopartikel unterscheiden sich nicht signifikant. In den beiden DRIFT-Spektren sind bei 
2850-2960 cm −1 noch die Absorptionsbanden der Schwingungen des zur Extraktion ver-
wendeten Dispersionsmittels (n-Dodecan) zu erkennen. 
Das Ätzen der Silizium-Nanopartikel führte dem DRIFT-Spektrum nach zu einer weitgehend 
Wasserstoff-terminierten Oberfläche, worauf vor allem die Absorptionsbanden der unter-
schiedlichen Si–Hx-Gruppen (x = 1, 2, 3) hinweisen. Die Wasserstoffterminierung bestand aus 
Mono-, Di- und Trihydrid-Gruppen, somit kann von einer heterogenen Oberflächenbeschaf-
fenheit ohne besondere Bevorzugung einer Kristallebene ausgegangen werden. Die durch das 
Ätzen erzeugte Oberflächenterminierung ist unter Umgebungsbedingungen für länger als eine 
Woche stabil. 
Die schwachen Absorptionsbanden der transversalen und longitudinalen optischen Moden der 
Si–O–Si-Schwingung weisen auf Siliziumoxid hin. Dessen Vorhandensein steht nicht im 
Einklang mit den in der Literatur berichteten Beobachtungen für das Ätzen von Silizium-
oberflächen mit sauren Fluorid-haltigen Lösungen (s. 2.1.2.2, S. 8). Zum einen könnte sich 
das Siliziumoxid bei der Handhabung der Nanopartikel nach dem Ätzschritt gebildet haben. 
Dies wäre möglich, zumal nicht unter Schutzgas gearbeitet wurde und die Nanopartikel 
aufgrund ihrer großen Oberfläche vermutlich deutlich reaktiver als beispielsweise flache 
Siliziumoberflächen oder mikrokristallines Silizium waren. Nach einer anfänglich schnellen 
Oxygenierung und Absättigung der reaktivsten Oberflächenbereiche wäre die restliche Ober-
fläche dann mittelfristig wie beobachtet stabil. Diese mögliche Ursache für das beobachtete 
Siliziumoxid sollte bei einer geschickten apparativen Durchführung der Modifizierung, z. B. 
mit der in Kapitel 3.1.4.2 (s. S. 49) vorgestellten Eintopf-Variante, nicht auftreten. Zum 
anderen könnte das Siliziumoxid trotz des Ätzschrittes an den Silizium-Nanopartikeln ver-
blieben sein. Während des Ätzens wird im Allgemeinen zunächst die Oberfläche angegriffen 
und mit Wasserstoff terminiert. Die Umsetzung von Siliziumoxid in tieferliegenden 
Bereichen könnte unterbleiben, weil diese für die Flusssäure dann nicht mehr zugänglich 
wären. Ein Indiz dafür, dass sich das Siliziumoxid nicht auf sondern unter der mit Wasserstoff 
terminierten Nanopartikeloberfläche befindet, ist das Fehlen der Absorptionsbanden der zur 
Si–OH-Gruppe gehörenden Schwingung bei 3400-3700 cm −1. 
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3.1.3.2 Größenreduzierendes Ätzen der Silizium-Nanopartikel 
Das Ätzen mit sauren Fluorid-haltigen Lösungen konnte das Oberflächenoxid der Silizium-
Nanopartikel weitgehend beseitigen, wobei kein signifikanter Materialabtrag erfolgte und 
somit Größe und Größenverteilung nahezu erhalten blieben (s. Tab. 7, S. 55). Da die Silizi-
um-Nanopartikel nur in einer Größe zur Verfügung standen wurde versucht, diese durch ma-
terialabtragendes Ätzen zu reduzieren. Dazu wurde zunächst mit alkalischen Lösungen von 
Ammoniumfluorid oder Kaliumhydroxid geätzt. Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindig-
keiten war jedoch kaum eine Reaktionssteuerung möglich. Anschließend wurde als Ätzlösung 
eine Mischung aus Fluss- und Salpetersäure verwendet, die zur Herabsetzung der Ober-
flächenspannung mit Alkoholen wie Methanol und Ethanol verdünnt war. Der Ätzverlauf 
wurde zunächst optisch überwacht, indem mit einer UV-Lampe die mit bloßem Auge be-
obachtbare Photolumineszenz der Partikel angeregt wurde. In Abhängigkeit von der Einwirk-
zeit der Ätzlösung waren unterschiedlich farbig lumineszierende Silizium-Nanopartikel zu-
gänglich. Die Bandbreite reichte von rot bei einer kurzen Einwirkzeit bis hin zu gelb bei einer 
langen Einwirkzeit (Abb. 16). Am ausgewählten Zeitpunkt wurde die Ätzlösung durch Zuga-
be des Alkohols stark verdünnt, so dass die Ätzgeschwindigkeit deutlich herabgesetzt wurde. 
Anschließend wurden die Silizium-Nanopartikel zügig abfiltriert (PTFE-Filtermembran, 
Porengröße 50 nm), mit Methanol und n-Pentan gewaschen und getrocknet. 
Die optische Kontrolle des Ätzverlaufs erwies sich als nicht zuverlässig genug, um Nanopar-
tikel einer bestimmten Größe in größeren Mengen reproduzierbar zugänglich zu machen. 
Weil das Ätzen aufgrund der zur Verfügung stehenden Apparatur nur in kleinen Ansätzen und 
nicht unter Schutzgas durchgeführt werden konnte, wurden die Versuche zum größenreduzie-
renden Ätzen nicht weiter verfolgt. 
 
 
Abb. 16 Digitale Photographien von oxidativ geätzten Silizium-Nanopartikeln unter UV-Beleuchtung 
(λ = 250 nm). Trotz des blauen Streulichtes aufgrund der UV-Beleuchtung ist die rote (links), orange 
(mittig) und gelbe (rechts) Photolumineszenz der Silizium-Nanopartikel zu erkennen. 
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3.1.3.3 Zusammenfassung 
Die angestrebte Modifizierung der Silizium-Nanopartikel durch Hydrosilylierung setzte eine 
mit Wasserstoff terminierte Oberfläche voraus. Deshalb wurde das vorhandene Oberflächen-
oxid durch Ätzen mit sauren Fluorid-haltigen Lösungen entfernt. Die dadurch zugänglichen, 
mit Wasserstoff terminierten Silizium-Nanopartikel wiesen jedoch noch Siliziumoxid auf, das 
sich vermutlich unterhalb der Nanopartikeloberfläche befand und sich nicht beseitigen ließ. 
Das oxidative und damit größenreduzierende Ätzen der Silizium-Nanopartikel konnte erfolg-
reich demonstriert werden. Dabei zeigten die Silizium-Nanopartikel in Abhängigkeit der Ätz-
dauer und damit der Partikelgröße unterschiedlich farbige Photolumineszenz. 
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3.1.4 Darstellung modifizierter Silizium-Nanopartikel 
3.1.4.1 Modifizierung mit der Zweitopf-Variante 
Apparative Durchführung 
Die Charakterisierung geätzter Silizium-Nanopartikel ergab, dass deren mit Wasserstoff ter-
minierte Oberfläche vorübergehend, vermutlich kinetisch bedingt, stabil war (s. 3.1.3.1, 
S. 38). Das ermöglichte es, die geätzten Silizium-Nanopartikel zu isolieren, zu lagern und an-
schließend vom Ätzschritt räumlich und zeitlich getrennt weiter zu verarbeiten. Neben der 
dadurch vorhandenen Flexibilität bei der Handhabung war auch die Möglichkeit gegeben, 
unterschiedliche Methoden zur Modifizierung durch Hydrosilylierung zu testen. Für diese 
Zweitopf-Variante der apparativen Durchführung der Modifizierung wurde hauptsächlich 
1-Octen als Modifizierungsreagenz verwendet. 
In einem Vergleichsversuch wurde zunächst die Reaktivität der geätzten Silizium-Nano-
partikel gegenüber 1-Octen ohne die Hydrosilylierung initiierende Einflüsse untersucht. Dazu 
wurden die geätzten Silizium-Nanopartikel für 16 h bei 25 °C in 1-Octen gerührt. An-
schließend wurde abfiltriert, mit n-Pentan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Das 
DRIFT-Spektrum der Vergleichsprobe unterscheidet sich nicht signifikant von dem für die 
geätzten Silizium-Nanopartikel (Abb. 15, s. S. 39). 
Zur Modifizierung der geätzten Silizium-Nanopartikel wurden unterschiedliche Methoden zur 
Initiierung der Hydrosilylierung verwendet (Tab. 6, S. 47): Zum Einsatz kamen die thermisch 
initiierte Hydrosilylierung bei 80 °C, die Platin-katalysierte Hydrosilylierung mit dem 
KARSTEDT-Katalysator, die kationisch initiierte Hydrosilylierung mit dem Triphenylmethan-
Ion, die radikalisch initiierte Hydrosilylierung mit N,N-Azoisobutyronitril und die photoche-
misch initiierte Hydrosilylierung mit UV-Licht [284]. Um die Effektivität der unterschiedli-
chen Modifizierungsmethoden vergleichen zu können, wurde die Reaktionsdauer jeweils auf 
4 h begrenzt. Dabei wurde bewusst in Kauf genommen, dass eine längere Reaktionszeit u. U. 
zu einem höheren Gesamtumsatz geführt hätte. Bei der thermischen Reaktionsführung wurde 
die Temperatur niedrig gehalten, um keine vorwiegend radikalisch initiierte Hydrosilylierung 
durchzuführen, auch wenn diese u. U. ebenfalls zu einem höheren Gesamtumsatz geführt hät-
te. Die modifizierten Silizium-Nanopartikel wurden abfiltriert (PTFE-Filtermembran, Poren-
größe 50 nm), mit n-Pentan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. 
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Infrarot-Spektroskopie 
Die DRIFT-Spektren der modifizierten Silizium-Nanopartikel sind in Abb. 17 gezeigt, die 
einzelnen Absorptionsbanden mit den zugeordneten Schwingungsarten sind in Tab. 5 auf-
gelistet. Bei der Charakterisierung der modifizierten Silizium-Nanopartikel durch die Infrarot-
Spektroskopie erfolgt der Nachweis einer kovalenten Anbindung von Ligandmolekülen übli-
cherweise indirekt über das Fehlen der Absorptionsbande der zur C–H-Bindung der Olefin-
Gruppe gehörigen Streckschwingung oberhalb von 3050 cm −1 [285]. Die Ligandmoleküle 
selbst können jeweils anhand ihrer charakteristischen Absorptionsbanden identifiziert werden. 
Zudem ist zum Teil ein Vergleich mit den in Datenbanken, wie der Spectral Database for 
Organic Compounds (SDBS) [286], hinterlegten Spektren möglich. Eine detaillierte Betrach-
tung der DRIFT-Spektren sowie eine durch weitere Methoden komplementierte Charakteri-
sierung modifizierter Silizium-Nanopartikel erfolgt aufgrund der besseren Übersichtlichkeit 
ausführlich in Abschnitt 3.1.5.1 (s. S. 52). 
Tab. 5 Zuordnung der Absorptionsbanden in den DRIFT-Spektren der mit 1-Octen modifizierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 17. Als Vergleichsspektrum dient das von n-Octan (SDBS Nr. 1984 [286], 
SADTLER Nr. 4 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlbereich Schwingungsart Literatur 
    
Si–H 600-630 δ [278-280] 
Si–H2 630-680 δ [278-280] 
(Si,Si,Si/O)Si–H 800-820 δ [278, 279] 
(O,O,O)Si–H 860-890 δ [278, 279] 
Si–H2 900-920 δ [273, 281] 
Si–O–Si 1160, 1230 ν [275, 276] 
Si–C 1288 δ [111, 139, 281] 
C–H3 1381 δs [287] 
Si–C 1463 δ [111, 139, 281] 
C–H 1467 δa [287] 
(Si,Si,Si)Si–H 2080-2090 ν [273, 278, 279] 
(Si,Si)Si–H2 2090-2110 ν [273, 278, 279] 
(Si)Si–H3 2140-2150 ν [273, 278, 279] 
C–H2 2855 νs [273, 281] 
C–H3 2879 νs [273, 281] 
C–H2 2925 νa [273, 281] 
C–H3 2960 νa [273, 281] 
    
 
Die DRIFT-Spektren der modifizierten Silizium-Nanopartikel zeigen in allen Fällen die für 
gesättigte Kohlenwasserstoffe typischen Absorptionsbanden, wohingegen die Absorptions-
bande der C–H-Streckschwingung der Olefin-Gruppe oberhalb von 3050 cm −1 jeweils fehlt 
[285]. Somit weisen die DRIFT-Spektren auf eine kovalente Anbindung des Modifizierungs-
reagenzes an die Nanopartikeloberfläche hin. Wie erwartet verblieb nach der Modifizierung 
noch ein erheblicher Anteil an mit Wasserstoff terminierter Nanopartikeloberfläche. Da die 
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dazugehörigen Absorptionsbanden teilweise sehr breit waren und somit eine Unterscheidung 
der unterschiedlichen Si–Hx-Gruppen (x = 1, 2, 3) nicht möglich war, ist keine Aussage über 
eine mögliche Selektivität der jeweiligen Hydrosilylierungsreaktion gegenüber den unter-
schiedlichen Si–Hx-Gruppen möglich. Analog zu den geätzten war auch bei den modifizierten 
Silizium-Nanopartikeln noch Siliziumoxid vorhanden, wie die teilweise sehr intensiven Ab-
sorptionsbanden der Si–O–Si-Gruppe zeigen. 
 
 
Abb. 17 DRIFT-Spektren von mit der Zweitopf-Variante mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
Die Integrationsbereiche für die Absorptionsbanden der C–H-Schwingungen, Si–H-Schwingungen 
und Si–O-Schwingungen sind durch eine zunehmend dichtere Schraffierung gekennzeichnet. 
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Auswertung 
Bei den Infrarot-Messungen in diffuser Reflexion waren die untersuchten Probenmengen 
apparativ bedingt jeweils gleich und die Bedingungen für die KUBELKA-MUNK-Beziehung, 
z. B. vergleichbare Teilchengröße, Packungsdichte und Homogenität der Proben, näherungs-
weise gegeben [274]. Somit kann eine Intensitätsänderung der Absorptionsbanden, vor allem 
der zu den Si–H-Gruppen gehörenden Streckschwingungen, in erster Näherung als ein Maß 
für den Reaktionsfortschritt verwendet werden. Wie erwartet sind in den DRIFT-Spektren der 
modifizierten Silizium-Nanopartikel die Intensitäten der Absorptionsbanden der zu den Si–H-
Gruppen gehörenden Schwingungen durchweg kleiner als die Intensitäten der entsprechenden 
Absorptionsbanden in den DRIFT-Spektren der dazugehörigen geätzten Silizium-Nano-
partikel. Eine exakte Quantifizierung der einzelnen Oberflächenspezies und damit des Um-
satzes ist anhand der DRIFT-Spektren jedoch nicht möglich. 
Die Intensität I einer Absorptionsbande ergibt sich durch Integration der Absorbanz A  über 
den dazugehörigen Wellenzahlenbereich zu 
 ( )2
1
I A
ν
ν
ν
?
?
?= ∫ . 
Die Effizienz der Modifizierung im gegebenen Zeitraum ist mit den Intensitäten von Referenz 
ReferenzI  und Probe ProbeI  in Anlehnung an [288] gegeben zu 
 Referenz Probe
Referenz
Effizienz I I
I
−= . 
Zur Berechnung der Intensität der Absorptionsbanden der zu den Si–H-Gruppen gehörenden 
Streckschwingungen wird der Wellenzahlenbereich zwischen 2000 cm −1 und 2200 cm −1 
verwendet. Als Referenz fungierten jeweils die frisch geätzten Silizium-Nanopartikel vor 
deren Modifizierung. Der qualitative Vergleich der unterschiedlichen Modifizierungs-
methoden ist nur möglich, sofern die Umsetzung ausschließlich durch die Reaktion von Si–H-
Bindungen erfolgte. Zudem wird vorausgesetzt, dass die Schwingungsintensitäten, d. h. die 
Oszillatorstärken, unterschiedlicher Si–H-Bindungen näherungsweise gleich sind. Dies sollte 
auch dann gelten, wenn durch Hydrosilylierung oder Oxygenierung in Nachbarschaft Si–C- 
und Si–O-Bindungen auftreten. Letztere dürfen die Absorptionsbanden der Si–H-Bindungen 
nicht aus dem Integrationsbereich verschieben. 
Die Umsetzung der Si–H-Bindungen auf der Nanopartikeloberfläche kann entweder durch 
Hydrosilylierung oder durch Oxygenierung erfolgen. Somit kann in erster Näherung die 
Relation der Intensitäten der entsprechenden Absorptionsbanden eine qualitative Auskunft 
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über den Ablauf der Umsetzung entweder hin zur gewünschten Modifizierung oder zur 
unerwünschten Oxygenierung geben. Aus dieser Betrachtung ergeben sich die beiden Größen 
Modifizierungszahl und Oxygenierungszahl zu 
 (C–H) (Si–O)Modifizierungszahl :  und Oxigenierungszahl :
(Si–H) (Si–H)
I I
I I
= = . 
Zur Berechnung der Intensitäten (Si–H),  (C–H)I I  und (Si–O)I  wurde jeweils der Wellen-
zahlenbereich zwischen 2000 cm −1 und 2200 cm −1, 2800 cm −1 und 3000 cm −1 bzw. 
1000 cm −1 und 1250 cm −1 verwendet (Abb. 17). Bei der Verwendung der Oxygenierungszahl 
muss beachtet werden, dass zur Ausbildung von Si–O-Bindungen nicht zwangsläufig Si–H-
Bindungen umgesetz werden müssen. Die jeweilige Modifizierungs- und Oxygenierungszahl 
sowie die Effizienz der einzelnen Modifizierungsmethoden sind in Tab. 6 angegeben. 
Tab. 6 Übersicht über die Modifizierungsmethoden für Silizium-Nanopartikel bei der Zweitopf-Variante. 
Mit aufgeführt sind die Modifizierungs- und Oxygenierungszahl sowie die Effizienz. 
     
Initiierung Reaktionsbedingungen Modifizierungszahl Oxygenierungszahl Effizienz/% 
     
thermisch 4 h bei 80 °C 0,55 0,74 10 
Platin-katalysiert 4 h bei 80 °C 1,85 4,21 61 
ionisch 4 h bei 80 °C 0,88 0,66   8 
radikalisch 4 h bei 80 °C 1,37 0,89 13 
photochemisch 4 h bei 25 °C 0,42 0,86   5 
     
 
Die thermisch initiierte Hydrosilylierung der Silizium-Nanopartikel bei 80 °C führte zu einer 
Effizienz von etwa 10 % und der zweitniedrigsten Oxygenierungszahl. Der Einsatz des Platin-
Katalysators resultierte in der höchsten Effizienz. Dies steht im Einklang mit der hohen 
Reaktivität von Platin-Katalysatoren bei der Hydrosilylierung in Lösung [193] und auf ebenen 
Siliziumoberflächen [194]. Jedoch trat ebenso die von Platin katalysierte Oxygenierung der 
Oberfläche auf, was die höchste Oxygenierungszahl bedingte. Diese Nebenreaktion kann u. a. 
mit nicht zu vernachlässigenden Spuren von Wasser erklärt werden [194]. Diese beeinflussten 
die ionisch initiierte Hydrosilylierung hingegen kaum, hierbei wurde die niedrigste Oxy-
genierungszahl beobachtet. Obwohl die ionisch initiierte Hydrosilylierung als sehr effizient 
gilt [192], wurde nur eine Effizienz von etwa 8 % erreicht. Die radikalisch initiierte Hydro-
silylierung führte zwar zu einer Effizienz von etwa 13 %, jedoch auch zu einer hohen Oxy-
genierungszahl. Die niedrigste Effizienz wurde mit der photochemisch initiierten Umsetzung 
erreicht. Dies lässt sich dadurch erklären, dass jeweils nur ein Bruchteil der Nanopartikel-
oberfläche in der zur Verfügung stehenden Zeit beleuchtet wurde. 
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Die durch die unterschiedlichen Modifizierungsarten in den 4 h erreichte Effizienz ist jeweils 
vergleichbar. Dabei wiesen die Platin-katalysierte und radikalisch initiierte Hydrosilylierung 
die höchsten Oxygenierungszahlen auf. Dies ist zu erwarten, weil nach dem POLANYI-
HAMMOND-Postulat ionische oder radikalische Zwischenstufen mit Wasser und Sauerstoff 
signifikant schneller reagieren sollten als mit dem apolaren 1-Alken (product development 
control) [289]. Die Reaktionsrate wäre demnach proportional zur Basenstärke der angrei-
fenden Spezies (Abb. 18). Für das Auftreten der vermuteten polaren und Nebenreaktionen 
begünstigenden Zwischenstufen spricht die Ausbildung von Si–O–C-Gruppen (s. 3.1.5.1, 
S. 59). Ein Reaktionsverlauf mit apolarem Charakter, wie bei der thermisch initiierten Hydro-
silylierung bei niedrigen Temperaturen [185], sollte hingegen eine geringere Oxygenierungs-
zahl aufweisen, was auch beobachtet wurde. 
 
 
Abb. 18 Schematische Darstellung der kompetitiven Situation zwischen 1-Alken und Wasser. Die Pfeilstärke 
symbolisiert die Affinität der jeweiligen Spezies. 
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3.1.4.2 Modifizierung mit der Eintopf-Variante 
Apparatives Vorgehen 
Die Untersuchungen zur Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln mit der Zweitopf-
Variante ergaben, dass noch eine deutliche Oxygenierung der Nanopartikeloberfläche vor-
handen war. Diese kann u. a. auf deren Handhabung unter Umgebungsbedingungen und der 
Trennung von Ätz- und Modifizierungsschritt zurückgeführt werden. Deshalb wurde die 
Hydrosilylierung direkt nach dem Ätzschritt bzw. währenddessen in Anwesenheit der Fluss-
säure durchgeführt. Auch dabei kann davon ausgegangen werden, dass es zur Oxygenierung 
durch anwesendes Wasser kommen kann. Da Hydrierungs- und Oxygenierungsreaktion im 
Gleichgewicht stehen, sollte durch die gleichzeitig als Abfangreaktion stattfindende Hydro-
silylierung das Gleichgewicht zugunsten der modifizierten, nicht oxygenierten Silizium-
Nanopartikel verschoben werden können. 
Für diese Eintopf-Variante der apparativen Durchführung der Modifizierung wurde erneut 
hauptsächlich 1-Octen als Modifizierungsreagenz verwendet. Zunächst erfolgte die Umset-
zung nur thermisch, Platin-katalysiert und ionisch initiiert [284]. Die modifizierten Silizium-
Nanopartikel wurden abfiltriert (PTFE-Filtermembran, Porengröße 50 nm), mit n-Pentan 
gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Die Charakterisierung der mit der Eintopf-
Variante modifizierten Silizium-Nanopartikel erfolgte analog zu denen mit der Zweitopf-
Variante modifizierten (s. 3.1.5.1, S. 52). 
Auswertung 
Bei der Eintopf-Variante kann die Effizienz der Modifizierung nicht analog zur Zweitopf-
Variante berechnet werden, weil eine Referenz fehlt. Hier können die entsprechenden DRIFT-
Spektren nur direkt verglichen oder in Bezug zum DRIFT-Spektrum der geätzten Silizium-
Nanopartikel gesetzt werden. 
Bei der mit der Eintopf-Variante für 4 h bei 80 °C durchgeführten thermisch vermittelten 
Hydrosilylierung ist die Modifizierungszahl mit 0,99 fast doppelt so groß wie die bei der 
Zweitopf-Variante, die Oxygenierungszahl mit 0,59 zudem deutlich geringer. Somit führt die 
Umsetzung mit der Eintopf-Variante und thermisch initiierter Hydrosilylierung auch zu einer 
höheren Effizienz. Das wird darauf zurückgeführt, dass bei der ständigen Anwesenheit der 
Flusssäure, wie oben bereits beschrieben, die Oxygenierungsreaktion zurückgedrängt wurde. 
Versuche an flachen Siliziumoberflächen, bei denen nach einer Alkylierung vorhandenes Sili-
ziumoxid mit Flusssäure weggeätzt wurde ohne die organische Modifizierung zu beeinträch-
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tigen, stützen diese Betrachtungsweise [290]. Somit kann festgehalten werden, dass Hydrie-
rung und Hydrosilylierung orthogonal zueinander sind, d. h. ohne gegenseitige Beeinflussung 
nebeneinander durchgeführt werden können. 
Die Erhöhung von Reaktionszeit und Temperatur führten zu keiner Verbesserung der Modifi-
zierungs- und Oxygenierungszahlen. Wie in [284] gezeigt, wurden auch durch den Einsatz 
von weiteren Methoden zur Initiierung der Hydrosilylierung keine der thermisch initiierten 
Umsetzung entsprechenden Modifizierungs- und Oxygenierungszahlen erzielt. Aus diesem 
Grund wurde für die Modifizierung der für die elektrische Charakterisierung in 3.1.6 einge-
setzten Silizium-Nanopartikel die thermisch initiierte Hydrosilylierung mittels der Eintopf-
Variante verwendet. Dabei traten auch bei niedrigen Reaktionstemperaturen (z. B. 50 °C für 
Allylamin) zufrieden stellende Ergebnisse auf, so dass ein unterstützender Einfluss aufgrund 
der photochemisch initiierten Hydrosilylierung durch das Umgebungslicht (s. 2.1.2.2, S. 11) 
vermutet wurde. 
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3.1.4.3 Zusammenfassung 
Die Oberfläche der aus der Gasphase hergestellten Silizium-Nanopartikel wurde durch 
Hydrosilylierung modifiziert, wobei zwei apparative Varianten verwendet wurden: In der 
Zweitopf-Variante wurden Ätz- und Modifizierungsreaktion getrennt voneinander durchge-
führt, dazu wurden die Silizium-Nanopartikel nach dem Ätzschritt separiert und anschließend 
modifiziert. In der Eintopf-Variante wurden beide Reaktionsschritte nach- bzw. nebeneinan-
der in einem Reaktionsgefäß durchgeführt. Somit erfolgte der Modifizierungsschritt in einer 
sauren Fluorid-haltigen Umgebung. Zur Modifizierung wurden bei beiden Varianten unter-
schiedliche Methoden zur Initiierung der Hydrosilylierung getestet. Im Vergleich zeigte sich, 
dass die thermisch vermittelte Hydrosilylierung in Gegenwart von Flusssäure mit der Eintopf-
Variante eine mit wenig apparativem Aufwand durchführbare und leicht skalierbare Methode 
zur Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln ist [284]. 
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3.1.5 Modifizierte Silizium-Nanopartikel 
3.1.5.1 Charakterisierung der modifizierten Silizium-Nanopartikel 
Röntgendiffraktometrie 
Die modifizierten Silizium-Nanopartikel wurden zunächst durch Röntgendiffraktometrie cha-
rakterisiert (Abb. 19). Die Reflexlagen im Röntgendiffraktogramm stimmen mit denen der 
unbehandelten Silizium-Nanopartikel und damit mit denen von α-Silizium aus der ICSD (Nr. 
29287) überein [269]. Der aus amorphen Anteilen der Probe resultierende Streuhintergrund 
weist bei den modifizierten Silizium-Nanopartikeln eine größere Intensität auf als bei den 
unbehandelten. Die aus den ersten drei Reflexen gemittelte mittlere Kristallitgröße ergibt sich 
mit der SCHERRER-Gleichung (s. S. 31) zu XRD 16,9 nmd =  (Einzelwerte: (111) 16,8 nm, 
(220) 16,7 nm, (311) 17,1 nm). 
 
 
Abb. 19 Röntgendiffraktogramme von unbehandelten und modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
Aus den Reflexlagen des Röntgendiffraktogramms der modifizierten Silizium-Nanopartikel 
kann gefolgert werden, dass der kristalline Kern der Silizium-Nanopartikel durch die Modifi-
zierung nicht signifikant beeinflusst wurde und weiterhin aus α-Silizium bestand. Der Intensi-
tätszuwachs des Streuhintergrundes, bezogen auf die unbehandelten Silizium-Nanopartikel, 
deutet vor allem auf die mit der Modifizierung einhergehende Oxygenierung hin. Die mittlere 
Kristallitgröße der modifizierten Silizium-Nanopartikel war etwa 4,5 % kleiner als die der 
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unbehandelten. Diese zu vernachlässigende Verringerung des Durchmessers kann mit der 
Oxygenierung und einer geringen Materialabtragung im Ätzschritt erklärt werden. 
Elektronenmikroskopie     
Elektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) der modifizierten Silizium-Nanopartikel zei-
gen sphärische Partikel mit einer mittleren Größe von ( )REM 24,6 3,1  nmd = ±  (Abb. 20). Im 
Vergleich zu den unbehandelten Silizium-Nanopartikeln schienen die modifizierten stärker 
agglomeriert zu sein. 
 
   
Abb. 20 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) von modifizierten Silizium-Nanopartikeln in niedriger 
(links) und höherer (rechts) Vergrößerung. 
Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM) ergaben, dass die modifi-
zierten Silizium-Nanopartikel in ihrem Inneren kristallin waren und eine mittlere Größe von 
( )TEM 20,4 4,1  nmd = ±  aufwiesen (Abb. 21). Zwillingsbildung, polykristalline Partikel oder 
eine Fragmentierung der Partikel wurden nicht beobachtet (Abb. 22). 
 
54  
   
Abb. 21 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM, Hellfeldaufnahmen) von modifizierten 
Silizium-Nanopartikeln in niedriger (links) und höherer (rechts) Vergrößerung. 
 
   
Abb. 22 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM, Hellfeldaufnahmen) von modifizierten 
Silizium-Nanopartikeln. Bei beiden Aufnahmen ist der einkristalline Kern der Silizium-Nanopartikel 
ebenso wie die amorphe Hülle deutlich zu erkennen. Bei der rechten Aufnahme beträgt der Netz-
ebenenabstand etwa 0,382 nm und liegt damit nahe am Wert für Si(110) von 0,384 nm. 
In der die Silizium-Nanopartikel umgebenden amorphen Hülle konnte durch Elektronen-
energieverlust-Spektroskopie (EELS) Sauerstoff detektiert werden (Abb. 23). 
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Abb. 23 Energiegefilterte transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (STEM, EELS) von modifi-
zierten Silizium-Nanopartikeln. Bei der linken Aufnahme erscheint ein höherer Silizium-Gehalt, bei 
der rechten ein höherer Sauerstoff-Gehalt heller. 
Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen der modifizierten Silizium-Nanopartikel 
ergaben, dass diese sich nicht wesentlich von den unbehandelten unterschieden. Insbesondere 
wurde der kristalline Kern der Silizium-Nanopartikel nicht durch das Ätzen und die Modifi-
zierung beeinflusst, was eine durchdringende Oxygenierung ausschließt. Nur die amorphe 
Hülle der modifizierten Silizium-Nanopartikel enthielt Sauerstoff. Die jeweils elektronen-
mikroskopisch ermittelte Größe der modifizierten Silizium-Nanopartikel stimmt mit der durch 
Röntgendiffraktometrie ermittelten und der der unbehandelten Silizium-Nanopartikel überein 
(Tab. 7). 
Tab. 7 Übersicht über die durch Elektronenmikroskopie (REM und TEM) und Röntgendiffraktometrie 
(XRD) ermittelten Größen der Silizium-Nanopartikel jeweils vor und nach der Modifizierung. 
   
Methode unbehandelte SiNP modifizierte SiNP 
   
XRD 17,9 nm 16,9 nm 
TEM 18,3±2,7 nm 20,4±4,1 nm 
REM 22,8±3,2 nm 24,6±3,1 nm 
   
 
Die beobachtete intensivere interpartikuläre Wechselwirkung wurde offensichtlich von der 
etwa 1 nm dicken organischen Hülle hervorgerufen und ist ein Hinweis auf den großen Ein-
fluss, den die Modifizierung auf die Eigenschaften der Silizium-Nanopartikel hatte. So konn-
ten diese beispielsweise nach der Modifizierung besser in apolaren Dispersionsmitteln disper-
giert werden. Auch die Farbe wurde durch die Modifizierung beeinflusst. Die modifizierten 
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Silizium-Nanopartikel erschienen, ähnlich wie die geätzten, in einem dunkleren Braunton als 
die unbehandelten. Presslinge der modifizierten Silizium-Nanopartikel erscheinen braun bis 
schwarz und teilweise metallisch glänzend. 
Infrarot-Spektroskopie   
Das DRIFT-Spektrum der mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikel ist in Abb. 24 
gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Absorptionsbanden ist in Tab. 8 aufgelistet. Das 
DRIFT-Spektrum weist die für gesättigte Kohlenwasserstoffe typischen Absorptionsbanden 
auf, wohingegen die der C–H-Streckschwingung der Olefin-Gruppe oberhalb von 3050 cm −1 
fehlt [285]. Die Absorptionsbanden bei 2960 cm −1 und 2879 cm −1 können den asymmetri-
schen bzw. symmetrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methyl-Gruppe zu-
geordnet werden, die Absorptionsbanden bei 2925 cm −1 und 2855 cm −1 entsprechend den 
asymmetrischen und symmetrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methylen-
Gruppe. Die Absorptionsbande bei 1463  cm −1 und die Schulter bei 1288  cm −1 gehören zu 
den Deformationsschwingungen der Si–CH2-Bindung. Erstere wird durch die Absorptions-
banden der Streckschwingungen der C–C-Bindungen der Methylen- und Methyl-Gruppe bei 
1455 cm −1 bzw. 1488 cm −1 sowie durch die Absorptionsbanden der Deformationsschwin-
gungen der C–H-Bindungen verbreitert [111, 139, 281, 287]. Im DRIFT-Spektrum sind inten-
sive Absorptionsbanden der zu der Si–H-Bindung gehörenden Schwingungen zu erkennen, 
insbesondere die der Streckschwingungen bei 2040-2150 cm −1. Ebenso sind die Absorptions-
banden der transversalen und longitudinalen optischen Moden der Si–O–Si-Gruppe bei 
1150 cm −1 bzw. 1226 cm −1 deutlich ausgebildet. 
Das DRIFT-Spektrum der modifizierten Silizium-Nanopartikel weist auf die kovalente An-
bindung des Modifizierungsreagenzes an die Nanopartikeloberfläche hin. Dabei sind die 
Absorptionsbanden der asymmetrischen und symmetrischen Streckschwingungen der C–H-
Bindungen der Methylen-Gruppe im Vergleich zu denen des kristallinen Modifizierungs-
reagenzes (2918 cm −1 bzw. 2951 cm −1) zu höheren Werten hin verschoben. Dies zeigt eine 
ungeordnete Schicht der gesättigten Kohlenwasserstoffketten an [170, 291], wie sie aufgrund 
der heterogenen Partikeloberfläche zu erwarten ist. Zudem verblieb noch ein erheblicher 
Anteil an mit Wasserstoff terminierter Partikeloberfläche (s. 2.1.2.2, S. 11). Der dabei hohe 
Anteil an verbliebenen Dihydrid-Gruppen kann mit der Annahme erklärt werden, dass eine 
bereits kovalent gebundene Alkylkette die weitere Alkylierung in ihrer Nachbarschaft sterisch 
erschwert. Analog zu den geätzten war auch bei den modifizierten Silizium-Nanopartikeln 
noch Siliziumoxid vorhanden, wie die Absorptionsbanden der Si–O–Si-Gruppe zeigen. 
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Abb. 24 DRIFT-Spektrum von mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
Tab. 8 Zuordnung der Absorptionsbanden im DRIFT-Spektrum der mit 1-Octen modifizierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 24. Als Vergleichsspektrum dient das von n-Octan (SDBS Nr. 1984 [286], 
SADTLER Nr. 4 [285]). Als Vergleichsspektren für die in 3.1.6.1 erwähnten mit 1-Hexen und 1-Dode-
cen modifizierten Silizium-Nanopartikel dienen die von n-Hexan (SDBS Nr. 1737 [286], SADTLER 
Nr. 2 [285]) bzw. n-Dodecan (SDBS Nr. 1438 [286], SADTLER Nr. 8 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
Si–H 600-630 δ [278-280] 
Si–H2 630-680 δs [278-280] 
(Si,Si,Si/O)Si–H 800-820 δ [278, 279] 
(O,O,O)Si–H 860-890 δ [278, 279] 
Si–H2 900-920 δa [273, 281] 
Si–O–Si 1160, 1230 ν [275, 276] 
Si–C 1288 δ [111, 139, 281] 
C–H3 1381 δs [287] 
Si–C 1463 δ [111, 139, 281] 
C–H 1467 δa [287] 
(Si,Si,Si)Si–H 2080-2090 ν [273, 278, 279] 
(Si,Si)Si–H2 2090-2110 ν [273, 278, 279] 
(Si)Si–H3 2140-2150 ν [273, 278, 279] 
C–H2 2855 νs [273, 281] 
C–H3 2879 νs [273, 281] 
C–H2 2925 νa [273, 281] 
C–H3 2960 νa [273, 281] 
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Kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie     
Zur Charakterisierung der mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikel mittels Kernmag-
netischer Resonanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie) wurde an pulverförmigen Proben 
die CPMAS-Technik (cross-polarization magic angle spinning) angewendet (Rotationsfre-
quenz 3 kHz) [292]. Zunächst wurde versucht, die kovalente Anbindung der Alkyl-Gruppe an 
die Silizium-Nanopartikel durch Beobachtung der an Kohlenstoff gebundenen Silizium-
Atome nachzuweisen, da in Abhängigkeit der chemischen Umgebung der einzelnen Silizium-
Atome unterschiedliche chemische Verschiebungen erwartet werden [127, 131, 141]. Das 29Si-
CPMAS-NMR-Spektrum weist ein stark verbreitertes Signal auf, bei dem der Anteil von an 
Kohlenstoff gebundenen Silizium-Atomen jedoch nicht eindeutig separiert werden konnte. 
Somit wurden 13C-CPMAS-NMR-Messungen durchgeführt (Abb. 25), um die kovalente An-
bindung der Alkyl-Gruppe an die Silizium-Nanopartikel durch Beobachtung der an Silizium 
gebundenen Kohlenstoff-Atome nachzuweisen. 
 
 
Abb. 25 13C-CPMAS-NMR-Spektren von mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikeln (a) und Silizium-
Nanopartikeln, auf deren Oberfläche 1-Octen physisorbiert vorlag (b). 
 59 
Das 13C-CPMAS-NMR-Spektrum der mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikel weist 
breite Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typischen Region mit Verschiebun-
gen bei 31,8 ppm, 29,0 ppm, 22,3 ppm und 11,9 ppm auf. Das Signal bei 11,9 ppm kann auf-
grund seiner chemischen Verschiebung dem Kohlenstoff-Atom der Si–C-Bindung zugeordnet 
werden [292]. Die restlichen Signallagen stimmen gut mit denen von freiem n-Octan überein 
(SDBS, Nr. 2672) [286] und werden entsprechend den restlichen Kohlenstoff-Atomen der 
n-Octyl-Gruppe zugeordnet. Weitere Hinweise auf eine kovalente Anbindung der n-Octyl-
Gruppe an die Siliziumoberfläche sind zum einen das Fehlen der Signale der Kohlenstoff-
Atome der Olefin-Gruppe (s. unten) und zum anderen die beobachtete Signalverbreiterung 
(s. 3.2.3.2, S. 118). Ein u. U. vorhandenes Signal sehr schwacher Intensität bei 55 ppm kann 
aufgrund der chemischen Verschiebung Kohlenstoff-Atomen zugeordnet werden, die über ein 
Sauerstoff-Atom an die Nanopartikeloberfläche gebunden sind (vgl. SDBS, Nr. 16452) [286]. 
Als Vergleichssubstanz dienten Silizium-Nanopartikel, die für 4 h bei 25 °C in 1-Octen sus-
pendiert, abfiltriert und ohne anschließendes Waschen für 2 h am Hochvakuum getrocknet 
wurden. Deren 13C-CPMAS-NMR-Spektrum zeigt deutliche Abweichungen von dem der mo-
difizierten Silizium-Nanopartikel. Zunächst ist die Signalbreite geringer, was auf eine höhere 
Mobilität der Kohlenstoff-Atome schließen lässt (s. 3.2.3.2, S. 118). Zudem sind Signale bei 
131 ppm und 129 ppm vorhanden, die den Kohlenstoff-Atomen der Olefin-Gruppe zugeord-
net werden können [286]. Die Signale im aliphatischen Bereich entsprechen denen im 13C-
CPMAS-NMR-Spektrum der modifizierten Silizium-Nanopartikel. Das Signal bei 67 ppm 
stammt von Resten an Ethanol, welches bei der Darstellung der Probe als Dispersionsmittel 
verwendet wurde [286]. 
Durch 13C-CPMAS-NMR-Spektroskopie konnte bei den mit 1-Octen modifizierten Silizium-
Nanopartikeln eine bloße Physisorption des 1-Alkens an die Siliziumoberfläche, wie bei der 
Vergleichssubstanz, ausgeschlossen werden. Somit ist von einer kovalenten Anbindung der 
Alkyl-Gruppe auszugehen. 
Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie    
Die Bindungssituation auf der Oberfläche der Silizium-Nanopartikel wurde mit Hilfe der 
Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) eingehender untersucht. Die in Abb. 26 ge-
zeigten Übersichtsspektren von nicht modifizierten und mit 1-Octen modifizierten Silizium-
Nanopartikel weisen beide O2s-, Si2p-, C1s- und O1s-Signale sowie die AUGER OKLL- und CKLL-
Signale auf. Im Vergleich der beiden Übersichtsspektren zeigen die modifizierten Silizium-
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Nanopartikel eine größerer Intensität beim C1s-Signal sowie das Auftreten des F1s-Signals und 
des AUGER FKLL-Signals. 
Mit der Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie konnte somit nachgewiesen werden, dass die 
unbehandelten und modifizierten Silizium-Nanopartikel aus Silizium, Kohlenstoff und Sauer-
stoff bestanden. Bei den modifizierten Silizium-Nanopartikeln konnte zudem Fluor nachge-
wiesen werden, was mit dem Ätzschritt erklärt werden kann. Weitere Bestandteile konnten im 
Rahmen der Messgenauigkeit nicht gefunden werden, Wasserstoff konnte apparativ bedingt 
nicht erfasst werden. 
 
 
Abb. 26 XPS-Übersichtsspektren von unbehandelten und modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
Im Si2p-Detailspektrum der modifizierten Silizium-Nanopartikel können durch Signalentfal-
tung drei Beiträge des im Übersichtsspektrum als Superposition erscheinenden Signals bei 
etwa −100 eV separiert werden (Abb. 27): Der Beitrag bei −99,3 eV kann den Si–Si-
Bindungen von elementarem Silizium und der Beitrag bei −101,0 eV den Si–C-Bindungen 
zwischen Nanopartikeloberfläche und Alkyl-Gruppen zugeordnet werden. Der Beitrag bei 
−103,0 eV stammt von Si–O-Bindungen, die aufgrund der Oxygenierung entstanden sind 
[100, 119, 293]. 
Im C1s-Detailspektrum der modifizierten Silizium-Nanopartikel können durch Signalentfal-
tung drei Beiträge des im Übersichtsspektrum als Superposition erscheinenden Signals bei 
etwa −285 eV separiert werden (Abb. 27): Der Beitrag bei −284,4 eV kann den Si–C-
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Bindungen zwischen Nanopartikeloberfläche und Alkyl-Gruppen und der Beitrag bei 
−284,8 eV den C–C-Bindungen innerhalb der Alkyl-Gruppen zugeordnet werden. Der Beitrag 
bei −286,2 eV stammt von C–O-Bindungen, die aufgrund von durch Oxidation entstandenen 
Nebenprodukten vorhanden sind [100, 119, 293] und auch im 13C-CPMAS-NMR-Spektrum 
nachgewiesen werden können (s. S. 58). 
 
 
 
Abb. 27 XPS-Detailspektren von mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikeln. Si2p-Detailspektrum 
(oben) und C1s-Detailspektrum (unten) mit den jeweils durch Signalentfaltung erhaltenen Signalbei-
trägen. 
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Aus den einzelnen Signalintensitäten wurde die relative atomare Zusammensetzung der Pro-
ben ermittelt (Tab. 9). Der bei den nicht modifizierten Silizium-Nanopartikeln vorhandene 
geringe Kohlenstoffanteil kann auf adsorbiertes Dispersionsmittel zurückgeführt werden, der 
Sauerstoffanteil wird dem Oberflächenoxid zugerechnet. Im Vergleich dazu war bei den mo-
difizierten Silizium-Nanopartikeln der Kohlenstoffanteil wesentlich höher, und der z. T. deut-
lich herabgesetzte Sauerstoffanteil schwankte stark, was auf die Effizienz der jeweiligen Mo-
difizierungsmethode zurückgeführt werden kann. Hierbei stehen die Resultate der Röntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie im Einklang mit denen der Infrarot-Spektroskopie (s. 3.1.4.1, 
S. 56). So war z. B. von allen untersuchten Methoden die thermisch vermittelte Modifizierung 
am effektivsten, was sich am höchsten Kohlenstoff- und niedrigsten Sauerstoffanteil ablesen 
lässt. Auch die erhebliche Oxygenierung bei der Platin-katalysierten Modifizierung konnte 
aufgrund des hohen Sauerstoffanteils der entsprechenden Probe bestätigt werden. 
Zur Untersuchung der Langzeitstabilität der modifizierten Silizium-Nanopartikel wurden die-
selben Proben nach neun Monaten erneut untersucht. Bei allen Proben war ein Anstieg des 
Sauerstoffanteils festzustellen. Bei den thermisch und ionisch vermittelt modifizierten Silizi-
um-Nanopartikeln war dieser etwa gleich, bei den Platin-katalysiert modifizierten deutlich 
stärker (Tab. 9). Der höhere Saustoffanteil kann mit der langsamen Oxygenierung der Nano-
partikeloberfläche unter Umgebungsbedingungen erklärt werden. 
Tab. 9 Quantitative Auswertung der XPS-Messungen an nicht modifizierten und modifizierten Silizium-
Nanopartikeln. Letztere wurden frisch modifiziert (1) und nach neun Monaten (2) untersucht. 
        
SiNP-Probe, 
Modifizierung 
Si-Anteil/ 
at.-% 
C-Anteil/
at.-% 
C-Anteil
Si-Anteil
 O-Anteil/at.-% 
O-Anteil
Si-Anteil
 F-Anteil/ at.-% 
F-Anteil
Si-Anteil
 
        
nicht modifiziert 71,2 14,3 0,20 14,5 0,20 0,0 0,00 
        
thermisch, (1) 40,3 57,0 1,41 1,9 0,05 0,8 0,02 
thermisch, (2) 39,4 56,0 1,42 3,8 0,10 0,8 0,02 
        
Platin-kat., (1) 45,1 39,7 0,88 13,5 0,30 1,7 0,04 
Platin-kat., (2) 44,6 38,4 0,86 15,7 0,35 1,3 0,03 
        
ionisch, (1) 47,9 43,3 0,90 6,6 0,14 2,2 0,05 
ionisch, (2) 45,7 42,8 0,94 7,9 0,17 3,6 0,08 
        
 
Die Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie zeigt deutlich die kovalente Anbindung der 
Alkyl-Gruppe bei den modifizierten Silizium-Nanopartikeln. Dabei kann die Effektivität der 
Modifizierungsmethoden in Übereinstimmung mit der Infrarot-Spektroskopie abgeschätzt 
werden. Die Stabilität der modifizierten Silizium-Nanopartikel unter Umgebungsbedingungen 
zeigt sich daran, dass bis zur erneuten Untersuchung der Proben nach neun Monaten der Sau-
erstoffanteil nur um maximal 2,2 at.-% angestiegen ist. 
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Thermoanalyse 
Die thermische Stabilität unterschiedlich modifizierter Silizium-Nanopartikel wurde unter 
Luft untersucht (Abb. 28). Im Thermogramm ist bei Temperaturen unter 200 °C jeweils eine 
leichte Massenzunahme der Proben um etwa 0,1 % zu erkennen. Der bei höheren Temperatu-
ren einsetzende Massenverlust beträgt bis zu einer Temperatur von 300 °C jeweils nur etwa 
0,1 %. Bei 310 °C erfolgt ein deutlicher Massenverlust von etwa 0,33 % für die mit 1-Hexen 
und 0,57 % für die mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikel, der sich jeweils zwi-
schen 320 °C und 600 °C, mit einem zweiten deutlichen Schritt bei etwa 530 °C, fortsetzt. 
Der gesamte Massenverlust bis 600 °C beträgt etwa 1,7 % für die mit 1-Hexen und 2,0 % für 
die mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikel. Bei höheren Temperaturen erfolgt je-
weils eine stetige Massenzunahme. 
 
 
 
Abb. 28 Thermogramme, jeweils mit der ersten Ableitung, von mit 1-Hexen (oben) und 1-Octen (unten) mo-
difizierten Silizium-Nanopartikeln. 
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Zur Interpretation der Thermogramme kann davon ausgegangen werden, dass während der 
gesamten Untersuchung eine Oxygenierung der Silizium-Nanopartikel erfolgte [177]. Da dies 
bei niedrigen Temperaturen der vorherrschende Prozess war, ist die anfängliche Massenzu-
nahme darauf zurückzuführen. Zwischen 200 °C und 300 °C dominierte ein geringer Massen-
verlust aufgrund der Desorption von auf der Nanopartikeloberfläche physisorbiertem Materi-
al, z. B. Alken- und Dispersionsmittelresten. Oberhalb von 310 °C kam es vermutlich zur Zer-
setzung der kovalent gebundenen Alkylketten. Deren Zersetzungsprodukte könnten teilweise 
zunächst auf der Oberfläche physisorbiert verblieben sein und bei höheren Temperaturen mit 
dem Silizium zu Siliziumcarbid-artigen Materialien reagiert haben. Die beobachtete thermi-
sche Stabilität der organischen Modifizierung bis 310 °C steht im Einklang mit der Literatur 
[175-177, 294]. 
Die Silizium-Nanopartikel wurden nach der Thermoanalyse mit Hilfe der Röntgendiffrakto-
metrie untersucht (Abb. 29). Die Reflexlagen im Röntgendiffraktogramm der modifizierten 
Silizium-Nanopartikel stimmen vor und nach der Thermoanalyse mit denen der unbehandel-
ten Silizium-Nanopartikel und damit mit denen von α-Silizium aus der ICSD (Nr. 29287) 
überein [269]. Der signifikante Intensitätszuwachs des Streuhintergrundes, bezogen auf die 
unbehandelten und modifizierten Silizium-Nanopartikel, weist auf eine deutliche Oxygenie-
rung hin. Jedoch wurde der Silizium-Kern der Nanopartikel durch die Thermoanalyse nicht 
vollständig oxygeniert. 
 
 
Abb. 29 Röntgendiffraktogramme von unbehandelten Silizium-Nanopartikeln sowie unbehandelten und modi-
fizierten Silizium-Nanopartikeln nach der Thermoanalyse. 
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UV/Vis-Spektroskopie 
Durch Röntgenbeugung und Elektronenmikroskopie wurde eine signifikante Veränderung des 
Silizium-Kerns durch die Modifizierung der Silizium-Nanopartikel ausgeschlossen. Somit 
konnte durch die UV/Vis-Spektroskopie der vermutlich ausschließliche Einfluss der 
chemischen Umgebung auf das Absorptionsverhalten der Silizium-Nanopartikel untersucht 
werden (Abb. 30). Als Vergleich diente das UV/Vis-Spektrum des Filtrates einer Suspension 
unbehandelter Silizium-Nanopartikel mit einer niederenergetischen Kante der Absorptions-
bande bei 305 nm (s. 3.1.2.1, S. 36). Sowohl die niederenergetische Kante der Absorptions-
bande im UV/Vis-Spektrum des Filtrates einer Suspension geätzter als auch die modifizierter 
Silizium-Nanopartikel zeigte keine signifikante Abweichung davon. Die Porengröße des 
Filters betrug jeweils 20 nm. Daraus ergibt sich, dass für das Absorptionsverhalten im 
Wesentlichen der Silizium-Kern der Partikel verantwortlich ist. Der Einfluss der Partikelhülle, 
ob aus Siliziumoxid oder organischem Material, kann hier für die UV/Vis-Messungen ver-
nachlässigt werden. 
 
 
Abb. 30 UV/Vis-Spektren von unbehandelten, geätzten und modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
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Photolumineszenz-Spektroskopie 
Die verwendeten Silizium-Nanopartikel sind zu groß, um aufgrund des Größenquanti-
sierungseffektes eine signifikante Photolumineszenz im untersuchten Spektralbereich auf-
zuweisen (s. 2.1.1, S. 5). Dennoch konnte bei den geätzten und modifizierten Silizium-
Nanopartikeln Photolumineszenz beobachtet werden (Abb. 31). Die Emsissionsspektren (An-
regungswellenlänge λ = 280 nm) weisen jeweils Maxima bei etwa 306 nm (4,0 eV), 323 nm 
(3,8 eV) und 339 nm (3,6 eV) auf. Da sich beide Emsissionsspektren nicht signifikant unter-
scheiden, hatte die Modifizierung kaum einen Einfluss auf die Photolumineszenz. In Überein-
stimmung mit [119] ändert sich das Photolumineszenz-Spektrum bei höheren Konzentratio-
nen, das Hauptmaximum liegt dann bei etwa 410 nm (3,0 eV). Dieser Effekt wird in der 
Literatur auf die vom Abstand abhängigen elektronischen Wechselwirkungen zwischen den 
Nanopartikeln zurückgeführt [119]. 
 
 
Abb. 31 PL-Spektren (Emission) von geätzten Silizium-Nanopartikeln sowie von modifizierten Silizium-
Nanopartikeln in niedriger und hoher Konzentration in n-Hexan bei einer Anregungswellenlänge von 
λ = 280 nm. 
Zur Erklärung der zu beobachtenden Photolumineszenz gibt es zwei Ansätze: Zum einen 
könnte die untersuchte Charge einen kleinen Anteil von Nanopartikeln im für die Photo-
lumineszenz erforderlichen Größenbereich unterhalb von 5 nm enthalten. Dieser wäre dann 
für die Photolumineszenz verantwortlich, alle größeren Partikel würden keinen Beitrag 
leisten. Dafür spricht die Tatsache, dass das Maximum bei 306 nm mit der niederener-
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getischen Kante der Absorptionsbande bei 305 nm im UV/Vis-Spektrum übereinstimmt. Zum 
anderen könnte die Photolumineszenz auf das Vorhandensein diskreter Energiezustände, z. B. 
lokalisierter Oberflächenzustände, zurückgeführt werden. Diese Erklärung muss aufgrund der 
Intensität der Photolumineszenz einerseits und der Partikelgrößenverteilung andererseits 
ebenfalls in Betracht gezogen werden und steht im Einklang mit der beobachteten Oxyge-
nierung der Nanopartikeloberfläche (s. 2.1.1, S. 6). 
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3.1.5.2 Zusammenfassung 
Die Untersuchung der modifizierten Silizium-Nanopartikel anhand von Röntgendiffraktomet-
rie, Elektronenmikroskopie, Infrarot-Spektroskopie, Kernmagnetischer Resonanz-Spektro-
skopie, Röntgen-Photonen-Spektroskopie, Thermoanalyse, Photolumineszenz-Spektroskopie 
und UV/Vis-Spektroskopie führte unabhängig von der Modifizierungsvariante zu den glei-
chen, in sich konsistenten Schlussfolgerungen: Die Modifizierung der Nanopartikeloberfläche 
führte zu einer kovalenten Anbindung des jeweiligen Modifizierungsreagenzes über eine 
Si–C-Bindung. Dabei hatte das apparative Vorgehen keinen Struktur verändernden Einfluss 
auf den kristallinen Silizium-Kern der Nanopartikel. Die kovalent angebundene organische 
Hülle erwies sich als thermisch genauso stabil, wie vergleichbare Modifizierungen auf flachen 
Siliziumoberflächen. Sie konnte die an der Luft fortschreitende Oxygenierung der Nanoparti-
keloberfläche nicht vollständig unterbinden, aber deutlich hinauszögern [292]. Damit waren 
die modifizierten Silizium-Nanopartikel trotz des noch vorhandenen Restoxids für die nach-
folgend beschriebene elektrische Charakterisierung geeignet. 
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3.1.6 Elektrische Charakterisierung von Silizium-Nanopartikeln 
3.1.6.1 Auswahl der Modellsysteme 
Übersicht 
Die vorangegangenen Untersuchungen zur Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln konn-
ten zeigen, dass eine kovalente Anbindung einer organischen Hülle hinreichender Stabilität 
möglich ist. Zur Untersuchung des Einflusses einer solchen Hülle auf die elektrischen Eigen-
schaften der Silizium-Nanopartikel wurden sechs Modifizierungsreagenzien ausgewählt 
(Abb. 32). Dabei wurde berücksichtigt, dass für eine hinreichende Leitfähigkeit bei Raum-
temperatur, nach Gleichung 2.26 (s. S. 26), das Zusammenwirken der Einflussgrößen 
Energiebarriere, Dicke der organischen Hülle und Tunnelkoeffizient entsprechend ausge-
wogen sein muss. 
Bei apolaren Schichten, die auf einer Modifizierung mit gesättigten aliphatischen Molekülen 
basieren, unterscheiden sich die Tunnelkoeffizienten jeweils kaum voneinander. Somit sollte 
die Leitfähigkeit primär von der Schichtdicke dominiert werden. Dementsprechend wurden 
zur Darstellung einer apolaren organische Hülle drei Modifizierungsreagenzien ausgewählt, 
die sich kaum in ihrer Permittivität, jedoch deutlich in ihrer Länge unterscheiden. Bei polaren 
Schichten hingegen können sich die Tunnelkoeffizienten jeweils stark voneinander unter-
scheiden, so dass die Schichtdicke einen geringeren Einfluss hat. Zur Darstellung einer 
polaren organischen Hülle wurden drei Modifizierungsreagenzien ausgewählt, die sich kaum 
in ihrer Länge, jedoch deutlich in ihrer Permittivität unterscheiden. 
 
 
Abb. 32 Schematische Darstellung der Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln mit sechs ausgewählten 
Modifizierungsreagenzien. 
Apolare Modifizierungsreagenzien 
Als apolare Modifizierungsreagenzien wurden 1-Hexen, 1-Octen und 1-Dodecen ausgewählt. 
Da sie jeweils keine spezielle funktionelle Gruppe aufweisen, sollten sie als reines Dielektri-
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kum fungieren und die Leitfähigkeit zwischen den Nanopartikeln nur durch ihre Länge be-
einflussen. Die Modifizierung der Silizium-Nanopartikel erfolgte thermisch initiiert mit der 
Eintopf-Variante. 
Die DRIFT-Spektren der mit den apolaren 1-Alkenen modifizierten Silizium-Nanopartikel 
sind in Abb. 33 gezeigt. Das DRIFT-Spektrum der mit 1-Octen modifizierten Silizium-
Nanopartikel wurde bereits auf Seite 57 (Abb. 24) betrachtet, die beiden anderen zeigen die 
gleichen charakteristischen Absorptionsbanden. 
 
 
Abb. 33 DRIFT-Spektren von mit 1-Hexen, 1-Octen und 1-Dodecen modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
Polare Modifizierungsreagenzien     
Als polare Modifizierungsreagenzien wurden Allylamin, Allylmercaptan und 4-Pentensäure 
ausgewählt. Diese können nicht nur als reines Dielektrikum fungieren, sondern durch Bereit-
stellung von Lokalisierungszuständen durch die jeweilige funktionelle Gruppe auch den La-
dungstransport beeinflussen. Die Modifizierung der Silizium-Nanopartikel erfolgte thermisch 
initiiert mit der Eintopf-Variante. 
Die DRIFT-Spektren der mit den polaren 1-Alkenen modifizierten Silizium-Nanopartikel sind 
jeweils in Abb. 34, Abb. 35 bzw. Abb. 36 gezeigt, die einzelnen Absorptionsbanden mit den 
zugeordneten Schwingungsarten sind in Tab. 10, Tab. 11 bzw. Tab. 12 aufgelistet. 
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Das DRIFT-Spektrum der mit Allylamin modifizierten Silizium-Nanopartikel weist die für 
primäre aliphatische Amine typischen Absorptionsbanden auf (Abb. 34, Tab. 10), insbe-
sondere die zu der Deformationsschwingung der N–H-Bindung gehörende bei 1623 cm −1 
[285]. Die breiten Absorptionsbanden oberhalb 3350 cm −1 können den Streckschwingungen 
der N–H-Bindung zugeordnet werden. Zudem treten die Absorptionsbanden der zu der Si–H-
Bindung gehörenden Schwingungen auf, vor allem die der Streckschwingungen bei 2010-
2150 cm −1. 
 
 
Abb. 34 DRIFT-Spektrum von mit Allylamin modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
Tab. 10 Zuordnung der Absorptionsbanden im DRIFT-Spektrum der mit Allylamin modifizierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 34. Als Vergleichsspektrum dient das von Propylamin (SDBS Nr. 3781 [286], 
SADTLER Nr. 439 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
Si–H 600-630 δ [278-280] 
Si–H2 630-680 δs [278-280] 
(Si,Si,Si/O)Si–H 800-820 δ [278, 279] 
(O,O,O)Si–H 860-890 δ [278, 279] 
Si–O–Si 1000-1100 ν [275, 276] 
C–N 1098 ν [286] 
N–H 1623 δ [286] 
Si–Hx 2020-2150 ν [278, 279, 295] 
C–H2 2855 νs [273, 281] 
C–H3 2871 νs [273, 281] 
C–H2 2927 νa [273, 281] 
C–H3 2958 νa [273, 281] 
N–H > 3350 ν [286] 
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Das DRIFT-Spektrum der mit Allylmercaptan modifizierten Silizium-Nanopartikel weist die 
für aliphatische Mercaptane typischen Absorptionsbanden auf (Abb. 35, Tab. 11), insbe-
sondere die zu der S–H-Streckschwingung gehörenden bei 2555 cm −1 [285]. Zudem treten die 
Absorptionsbanden der zu der Si–H-Bindung gehörenden Schwingungen auf, vor allem die 
der Streckschwingungen bei 2050-2170 cm −1. 
 
 
Abb. 35 DRIFT-Spektrum von mit Allylmercaptan modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
Tab. 11 Zuordnung der Absorptionsbanden im DRIFT-Spektrum der mit Allylmercaptan modifizierten Silizi-
um-Nanopartikel in Abb. 35. Als Vergleichsspektrum dient das von 1-Propanthiol (SDBS Nr. 2866 
[286], SADTLER Nr. 1202 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
Si–H 590-600 δ [278-280] 
Si–H2 620-670 δs [278-280] 
(Si,Si,Si/O)Si–H 780-830 δ [278, 279] 
(O,O,O)Si–H 860-880 δ [278, 279] 
Si–O–Si 1030-1150 ν [275, 276] 
Si–Hx 2060-2160 ν [278, 279, 295] 
S-H 2555 ν [285, 286] 
C–H2 2853 νs [273, 281] 
C–H3 2870 νs [273, 281] 
C–H2 2924 νa [273, 281] 
C–H3 2956 νa [273, 281] 
    
 
Das DRIFT-Spektrum der mit 4-Pentensäure modifizierten Silizium-Nanopartikel weist die 
für unsubstituiert aliphatische Säuren typischen Absorptionsbanden auf (Abb. 36, Tab. 12), 
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insbesondere die zu der C=O-Streckschwingung gehörende bei 1720 cm −1 [285]. Die breiten 
Absorptionsbanden bei 2500-3500 cm −1 sowie 900-950 cm −1 können den Streck- und Defor-
mationsschwingungen der O–H-Bindung von über Wasserstoffbrücken verbundenen Säure-
Gruppen zugeordnet werden. Zudem treten die Absorptionsbanden der zu der Si–H-Bindung 
gehörenden Schwingungen auf, vor allem die der Streckschwingungen bei 2070-2140 cm −1. 
 
 
Abb. 36 DRIFT-Spektrum von mit 4-Pentensäure modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
Tab. 12 Zuordnung der Absorptionsbanden im DRIFT-Spektrum der mit 4-Pentensäure modifizierten Silizi-
um-Nanopartikel in Abb. 36. Als Vergleichsspektrum dient das von Valeriansäure (SDBS Nr. 3381 
[286], SADTLER Nr. 2518 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
Si–H 600-630 δ [278-280] 
Si–H2 630-680 δs [278-280] 
(Si,Si,Si/O)Si–H 810-830 δ [278, 279] 
(O,O,O)Si–H 860-890 δ [278, 279] 
O-H 900-950 δ [281, 285] 
C–H2 1180-1350/1412 δ [281, 285] 
C-O/O-H 1442/1300 ν/δ [285] 
C=O 1720 ν [281, 285] 
Si–Hx 2070-2140 ν [278, 279, 295] 
O-H 2500-3500 ν [281, 285] 
C–H2 2855 νs [273, 281] 
C–H3 2869 νs [273, 281] 
C–H2 2928 νa [273, 281] 
C–H3 2958 νa [273, 281] 
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3.1.6.2 Probenpräparation für die impedanzspektroskopischen Messungen 
Für die elektrische Charakterisierung der Silizium-Nanopartikel mit der Impedanzspektrosko-
pie wurde durch Tropfbeschichtung jeweils ein dünner Nanopartikel-Film auf eine Interdigi-
talelektroden-Struktur aufgebracht. Die Silizium-Nanopartikel bildeten augenscheinlich über 
der gesamten Struktur eine gleichmäßige, kompakte, etwa 600 nm dicke Schicht mit einem 
hohen Füllfaktor (Abb. 37). 
 
   
Abb. 37 Elektronenmikroskopische Aufnahme (REM) eines Films von Silizium-Nanopartikeln auf einer Inter-
digitalelektroden-Struktur. In der Aufsicht sind leichte Erhebungen aufgrund der Elektroden zu er-
kennen (links). Die Bruchkante zeigt eine kompakte Nanopartikel-Schicht mit einem hohen Füllfak-
tor (rechts). 
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3.1.6.3 Ergebnisse der impedanzspektroskopischen Messungen 
Admittanz-Spektren 
Impedanzspektroskopische Messungen wurden in einem Frequenzbereich von 10 −2 Hz bis 
10 6 Hz und in einem Temperaturbereich von 150 K bis 430 K in Schritten von 20 K durchge-
führt. Als Maß für die Leitfähigkeit des jeweiligen Elektroden-Probe-Systems dient hier die 
Admittanz Y , zu deren Visualisierung die Konduktanz 'Y  im Admittanz-Spektrum doppelt 
logarithmisch gegen die Messfrequenz ν  aufgetragen wurde (Abb. 38, Abb. 39 und Abb. 40, 
vgl. Abb. 4, S. 21). 
 
   
   
Abb. 38 Admittanz-Spektren (links) und BNN-Beziehungen (rechts) von unbehandelten Silizium-Nano-
partikeln (oben) und von mit 1-Hexen (unten) modifizierten Silizium-Nanopartikeln im Temperatur-
intervall von 150 K bis 430 K in Schritten von 20 K. Der Pfeil zeigt den ansteigenden Temperatur-
verlauf an. 
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Abb. 39 Admittanz-Spektren (links) und BNN-Beziehungen (rechts) von mit 1-Octen (oben), 1-Dodecen 
(Mitte) und 4-Pentensäure (unten) modifizierten Silizium-Nanopartikeln im Temperaturintervall von 
150 K bis 430 K in Schritten von 20 K. Der Pfeil zeigt den ansteigenden Temperaturverlauf an. 
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Abb. 40 Admittanz-Spektren (links) und BNN-Beziehungen (rechts) von mit Allylamin (oben) und Allylmer-
captan (unten) modifizierten Silizium-Nanopartikeln im Temperaturintervall von 150 K bis 430 K in 
Schritten von 20 K. Der Pfeil zeigt den ansteigenden Temperaturverlauf an. 
Die Admittanz-Spektren weisen alle einen niederfrequenten, frequenzunabhängigen Bereich 
auf, der ab einer bestimmten kritischen Frequenz krit.ν  in einen hochfrequenten, frequenzab-
hängigen Bereich übergeht. Dieser kann näherungsweise durch ein Potenzgesetz der Form 
' nY ν∼  beschrieben werden, wobei der Exponent n jeweils zwischen 0,8 und 1,0 liegt. 
Die Art der hier beobachteten Frequenzabhängigkeit der Konduktanz wurde bei einer Vielzahl 
von ungeordneten Systemen gefunden und wird gemäß JONSCHER als universal dielectric 
response (UDR) bezeichnet [204, 296]. Empirisch ergibt sich demnach für die Konduktanz 
( ) ( ) ( )' , nY T G T B Tν ν= + ⋅ , wobei ( ) 0 0lim lim 'v vG T Y Y→ →= =  der temperaturabhängige 
Gleichstromleitwert und ( )B T  ein von der Temperatur abhängiger Proportionalitätsfaktor ist. 
Der Exponent ( ) 1d ln d lnn Y ν −= , mit 0,6 1n n\∈ < ≤ , ist ein u. U. von der Temperatur und 
der Frequenz abhängiger Materialparameter [206, 235, 297]. Im einfachsten Fall ist die Sus-
zeptanz mit der KRAMERS-KRONIG-Relation gegeben zu ( ) ( ) ( )2'' , tan nY T n G Tπν ν= ⋅ ⋅ . 
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Den Admittanz-Spektren nach ist die Konduktanz über den gesamten Frequenzbereich abhän-
gig von der Temperatur T , was ganz allgemein auf einen thermisch aktivierten Prozess hin-
deutet (s. 2.2.1.3, S. 20). Wie für ungeordnete Systeme zu erwarten, ist die Temperaturabhän-
gigkeit im frequenzunabhängigen Bereich deutlich ausgeprägter als im frequenzabhängigen 
Bereich [235]. Zudem zeigt sich im betrachteten Temperaturbereich gemäß der BARTON-
NAKAJIMA-NAMIKAWA-Beziehung (BNN-Beziehung) [206, 298-300] eine Proportionalität 
zwischen Gleichstromleitwert ( )G T  und kritischer Frequenz krit.ν  (Abb. 38, Abb. 39 und 
Abb. 40). Somit weisen bei den hier untersuchten Elektroden-Probe-Systemen Gleichstrom- 
und Wechselstromleitfähigkeit die gleiche Aktivierungsenergie auf. Dies legt nahe, dass beide 
auf denselben Leitfähigkeitsmechanismus zurückzuführen sind [233, 301] (s. 3.1.6.4, S. 82). 
Modulus-Spektren 
Zur näheren Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit wurde im Modulus-
Spektrum der Imaginärteil des Modulus gegen den Logarithmus der Messfrequenz aufgetra-
gen (Abb. 41 und Abb. 42, vgl. Abb. 4, S. 21). Der Imaginärteil des Modulus ''M  ist mit der 
Messfrequenz ν , der Leerkapazität der Interdigitalelektroden-Struktur 0C  und der Resistanz 
'Z  gegeben zu 0'' 2 'M C Zπν=  (s. 2.2.1.2, S. 17). Das Modulus-Spektrum visualisiert somit 
insbesondere Feinstrukturen im hochfrequenten Messbereich. Damit wird für einige Elektro-
den-Probe-Systeme ein zweiter Relaxationsprozess sichtbar. Aus den Modulus-Spektren wird 
zunächst jeweils am lokalen Maximum die kritische Frequenz krit.ν  bestimmt, zu der anschlie-
ßend die entsprechende Konduktanz krit.'Y  ermittelt wird. 
 
  
Abb. 41 Modulus-Spektren von unbehandelten Silizium-Nanopartikeln im Temperaturintervall von 150 K bis 
430 K in Schritten von 20 K. Der Pfeil zeigt den ansteigenden Temperaturverlauf an. 
 
 79 
   
   
   
Abb. 42 Modulus-Spektren von mit 1-Hexen (oben links), 1-Octen (oben rechts), 1-Dodecen (Mitte links), 
4-Pentensäure (Mitte rechts), Allylamin (unten links) und Allylmercaptan (unten rechts) modifizier-
ten Silizium-Nanopartikeln im Temperaturintervall von 150 K bis 430 K in Schritten von 20 K. Der 
Pfeil zeigt den ansteigenden Temperaturverlauf an. 
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ARRHENIUS-Diagramme 
Im Folgenden wird für jedes Elektroden-Probe-System nur der Relaxationsprozess näher dis-
kutiert, der mit der Gleichstromleitfähigkeit korreliert, für den also die BARTON-NAKAJIMA-
NAMIKAWA-Beziehung gilt. Für den Fall einer einfach thermischen Aktivierung der Wechsel-
stromleitfähigkeit folgt deren Temperaturabhängigkeit dem ARRHENIUS-Ansatz entsprechend 
( )krit. A B' expY E k T∼ − , wobei AE  die Aktivierungsenergie des betrachteten Prozesses, Bk  
die BOLTZMANN-Konstante und T  die thermodynamische Temperatur ist (s. 2.2.1.3, S. 20). 
Das ARRHENIUS-Diagramm (Abb. 43 und Abb. 44) verdeutlicht jeweils die lineare Abhängig-
keit der logarithmisch aufgetragenen Konduktanz krit.'Y  von der reziprok aufgetragenen Tem-
peratur T . Hierbei war der apparativ bedingte Temperaturfehler kleiner als ±1 K, der appara-
tiv bedingte Fehler der Konduktanz war kleiner als 1 %. Die Steigung der Ausgleichsgeraden, 
multipliziert mit der BOLTZMANN-Konstanten, ergibt die Aktivierungsenergie des betrachteten 
Prozesses. Die Anzahl der für die Ausgleichsgerade verwendeten Messpunkte erfolgte nach 
dem Grundsatz der Fehlerminimierung, d. h., wenn die Berücksichtigung eines weiteren Punk-
tes den Fehler der Ausgleichsgeraden erhöht hätte, wurde der betreffende Temperaturbereich 
nicht in die Auswertung einbezogen. Dadurch variiert der Temperaturbereich für das 
ARRHENIUS-artige Verhalten zwischen den einzelnen Proben leicht, jedoch ohne einen er-
sichtlichen systematischen Trend. 
 
   
Abb. 43 ARRHENIUS-Diagramme unbehandelter (links) und geätzter (rechts) Silizium-Nanopartikel im Tem-
peraturintervall von 240 K bis 380 K. Die Ausgleichsgeraden sind jeweils gestrichelt dargestellt. 
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Abb. 44 ARRHENIUS-Diagramme von mit 1-Hexen (oben links) und 1-Octen (oben rechts) modifizierten Sili-
zium-Nanopartikeln im Temperaturintervall von 310 K bis 450 K bzw. von 240 K bis 420 K, 
ARRHENIUS-Diagramme von mit 1-Dodecen (Mitte links) und 4-Pentensäure (Mitte rechts) modifi-
zierten Silizium-Nanopartikeln im Temperaturintervall von 260 K bis 380 K bzw. von 250 K bis 
420 K sowie ARRHENIUS-Diagramme von mit Allylamin (unten links) und Allylmercaptan (unten 
rechts) modifizierten Silizium-Nanopartikeln im Temperaturintervall von 240 K bis 380 K. Die Aus-
gleichsgeraden sind jeweils gestrichelt dargestellt. 
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3.1.6.4 Auswertung der impedanzspektroskopischen Messungen 
Elektroden-Probe-System 
Die Silizium-Nanopartikel bildeten auf den Interdigitalelektroden-Strukturen jeweils dünne 
kompakte Schichten aus, deren Mikrostruktur als granulares System beschrieben werden kann 
(vgl. Abb. 37, S. 74). Für die folgende theoretische Betrachtung des Leitfähigkeitsmodells ist 
es nicht notwendig, die genaue Größe der Nanopartikel, ihre Größenverteilung, Agglomerati-
onsrate oder die Anzahl der Kontakte zwischen ihnen zu kennen. Aus der hohen Dichte des 
Systems kann hingegen geschlossen werden, dass die Perkolationsschwelle überschritten war. 
Somit existierte eine bestimmte Anzahl von Leitfähigkeitspfaden durch die Nanopartikel-
Schicht. Die räumliche Unordnung im System verhinderte jedoch die Ausbildung einer elek-
tronischen Bandstruktur (s. 2.2.2.2, S. 26). 
Weil die Silizium-Nanopartikel nach der Modifizierung intensiv gewaschen und getrocknet 
wurden und in den Temperaturverläufen der Admittanz-Spektren keine Diskontinuitäten zu 
erkennen sind, kann ein Einfluss von Verunreinigungen, z. B. durch ausfrierende Substanzen 
wie Wasser, Dispersionsmittel oder überschüssigem 1-Alken, auf die impedanzspektroskopi-
schen Messungen ausgeschlossen werden. 
Auch der Einfluss der Elektroden auf das Gesamtsystem konnte vernachlässigt werden: Zum 
einen war die Leitfähigkeit der Nanopartikel-Schicht jeweils so gering, dass der Widerstand 
des Ladungstransportes zwischen der Elektrode und den Silizium-Nanopartikeln keinen signi-
fikanten Beitrag zum Gesamtwiderstand leistete. Zum anderen führte der Ladungstransport in 
die Nanopartikel-Schicht hinein oder aus dieser heraus nicht zu einem Raumladungseffekt 
und damit zu einer Polarisierung der Grenzfläche zwischen Elektrode und Nanopartikel-
Schicht. Eine solche Ladungsanhäufung in Elektrodennähe hätte sich ansonsten als Nicht-
linearität im niederfrequenten Bereich des Admittanz-Spektrums bemerkbar gemacht [302]. 
Leitfähigkeitsmodell   
Im Folgenden werden zunächst noch einmal die in Kapitel 3.1.6.3 (s. S. 75) ermittelten Er-
gebnisse zusammengefasst. Anschließend werden diese mit einem auf der theoretischen 
Grundlage von Kapitel 2.2.2.2 (s. S. 24) basierenden Leitfähigkeitsmodell zum einen auf mi-
kroskopischer und zum anderen auf makroskopischer Ebene gedeutet. 
Die Admittanz-Spektren der untersuchten Elektroden-Probe-Systeme zeigen eine starke Dis-
persion der Leitfähigkeit (vgl. Abb. 38, Abb. 39 und Abb. 40, S. 75-77). Diese ist charakteris-
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tisch für granulare Systeme und wird durch deren Inhomogenität auf mikroskopischer Ebene 
verursacht. Makroskopisch lässt sich dann in der Regel wie hier ein Verhalten nach universal 
dielectric response feststellen (s. S. 77). Bei temperaturabhängigen Messungen konnte jeweils 
die BARTON-NAKAJIMA-NAMIKAWA-Beziehung beobachtet werden, gemäß der Gleichstrom- 
und Wechselstromleitfähigkeit über die Aktivierungsenergie korreliert und somit auf densel-
ben Leitfähigkeitsmechanismus zurückzuführen sind (s. S. 78). Dessen thermische Aktivie-
rung kann für Temperaturen zwischen 260 K und 430 K mit dem ARRHENIUS-Ansatz be-
schrieben werden (vgl. Abb. 43 und Abb. 44, S. 80-81). Somit lassen sich als Erklärung für 
das beobachtete Leitfähigkeitsverhalten auf mikroskopischer Ebene Elektronen-Hüpfprozesse 
zwischen nächsten Nachbarn (nearest neighbor hopping) annehmen (s. 2.2.2.2, S. 26). Hier-
bei wird zunächst ganz allgemein eine Zufallsbewegung von unabhängigen Ladungsträgern in 
Form eines Phonon-unterstützten Ladungstransportes in einem ungeordneten System aus ein-
zelnen, von Silizium-Nanopartikeln repräsentierten Lokalisierungszuständen zugrunde gelegt. 
Diese kann durch Leitfähigkeitspfade beschrieben werden, die in einem von außen angelegten 
elektrischen Feld bevorzugt in Feldrichtung verlaufen. In Abb. 45 ist die Situation schema-
tisch dargestellt, das daraus abgeleitete Admittanz-Spektrum zeigt Abb. 46 (s. S. 85). 
 
 
Abb. 45 Schematische Darstellung der Leitfähigkeitspfade in einer Schicht aus Silizium-Nanopartikeln auf 
einer Interdigitalelektroden-Struktur. Die von Elektrode zu Elektrode reichenden Leitfähigkeitspfade 
sind hellgrau, die fraktalen Leitfähigkeitspfade schwarz dargestellt. Die Dicke der einzelnen Schich-
ten ist auf der linken Seite angegeben. UQS ist die zwischen den Elektroden angelegte Spannung. 
Dem hier verwendeten Leitfähigkeitsmodell nach bestimmt die Messfrequenz das Zeitinter-
vall, in dem einzelne Hüpfprozesse einen Beitrag zur detektierten Leitfähigkeit leisten kön-
nen. Je länger dieses Zeitintervall, desto mehr Hüpfprozesse sind möglich und desto länger ist 
der entsprechende Leitfähigkeitspfad. Bei Messfrequenzen weit unterhalb der kritischen Fre-
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quenz wird der frequenzunabhängige Bereich des Admittanz-Spektrums, d. h. die Gleich-
stromleitfähigkeit, detektiert. Diese wird durch Leitfähigkeitspfade bedingt, die durch die ge-
samte Nanopartikel-Schicht von einer Elektrode zur nächsten reichen (infinite/percolating 
cluster, hellgraue Linien in Abb. 45). Bei Messfrequenzen weit oberhalb der kritischen Fre-
quenz wird der frequenzabhängige Teil des Admittanz-Spektrums, d. h. die Wechselstromleit-
fähigkeit, detektiert. Diese wird von fraktalen Leitfähigkeitspfaden bestimmt, auf denen sich 
die Ladungsträger nur in örtlich begrenzten Gebieten bewegen (finite cluster, schwarze Linien 
in Abb. 45). Je höher die Messfrequenz, desto mehr fraktale Leitfähigkeitspfade tragen zur 
Gesamtpolarisation des Elektroden-Probe-Systems und somit zu dessen Wechselstromleit-
fähigkeit bei. Diese würde erst limitiert, wenn die Messfrequenz der Frequenz der Phonon-
induzierten Emissionsversuche der Ladungsträger (Sprungfrequenz) entsprechen würde. Dann 
würde die Wechselstromleitfähigkeit gemäß dem Paar-Modell ausschließlich durch Hüpfpro-
zesse zwischen Paaren benachbarter Lokalisierungszustände bestimmt (vgl. pair approxima-
tion model [301]). Für Elektronen liegt die Sprungfrequenz in der Größenordnung der Phono-
nenfrequenz von 1012-1013 Hz [235], wohingegen die maximale Messfrequenz apparativ 
bedingt hier bei 106 Hz lag. 
Die beobachtete Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit lässt sich wie folgt erklären: Je 
höher die Temperatur, desto mehr Energie steht im Phononenbad zur Verfügung. Somit kön-
nen bei einer bestimmten Messfrequenz, d. h. während eines bestimmten Zeitintervalls, bei 
einer höheren Temperatur statistisch betrachtet mehr Hüpfprozesse stattfinden. Dadurch wer-
den einzelne Leitfähigkeitspfade länger und die Leitfähigkeit des Systems steigt. Hier ist zu 
beachten, dass die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit mit steigender Temperatur ab-
nimmt. 
Auf makroskopischer Ebene kann der Ladungstransport z. B. mit Hilfe der Netzwerktheorie 
gedeutet werden. Dabei wird die bekannte Mikrostruktur der untersuchten Elektroden-Probe-
Systeme durch ein ungeordnetes Netzwerk aus parallelen RC-Gliedern beschrieben. Dessen 
elektrisches Verhalten kann in der Regel mit einem Schaltkreisäquivalent, bestehend aus ei-
nem einzelnen RC-Glied, simuliert werden (Abb. 46). Dabei wird der organischen Hülle der 
Silizium-Nanopartikel im Sinne eines „leitenden Dielektrikums“ zum einen ein resistiver Bei-
trag (elektrischer Leiter) und zum anderen ein kapazitiver Beitrag (Isolator) zum Ladungs-
transport zugesprochen (vgl. 2.2.1.3, S. 19). Dem Kern der Silizium-Nanopartikel wird ein zu 
vernachlässigender resistiver Beitrag zugesprochen. 
Dieses einfache Modell beschreibt das frequenzabhängige Verhalten der untersuchten Elekt-
roden-Probe-Systeme hinreichend genau: Bei Messfrequenzen weit unterhalb der kritischen 
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Frequenz kann der Einfluss des kapazitiven Beitrags vernachlässigt werden. Der Ladungs-
transport wird dann nur durch den resistiven Beitrag bestimmt. Während dessen Admittanz-
Anteil 1RY R
−∼  frequenzunabhängig ist, erhöht sich der zum kapazitiven Beitrag gehörende 
Admittanz-Anteil CY Cν∼  linear mit der Messfrequenz ν . Bei der kritischen Frequenz 
( ) 11krit. RCν τ −−= =  ist der Einfluss beider Admittanz-Anteile gleich groß: R CY Y= , somit 
1R Cν− ∼ . Bei Messfrequenzen weit oberhalb der kritischen Frequenz bestimmt im Wesentli-
chen der zum kapazitiven Beitrag gehörende Admittanz-Anteil die Leitfähigkeit des Systems. 
 
 
Abb. 46 Das aus dem Modell in Abb. 45 resultierende Admittanz-Spektrum weist einen frequenzunabhängi-
gen Bereich bei niedrigen Frequenzen (Gleichstromleitfähigkeit) und einen frequenzabhängigen Be-
reich bei höheren Frequenzen (Wechselstromleitfähigkeit) auf (vgl. Abb. 4, S. 21). 
Neben dem bisher ausschließlich betrachteten, mit der Gleichstromleitfähigkeit korrelierten 
Leitfähigkeitsprozess ist in den Modulus-Spektren mindestens jeweils ein weiterer, zur Wech-
selstromleitfähigkeit beitragender Prozess zu erkennen (vgl. Abb. 41 und Abb. 42, S. 78-79). 
Die einzelnen Prozesse verfügten jeweils über eine unterschiedliche Aktivierungsenergie und 
überlagern sich in den Modulus-Spektren derart, dass die Werte der Maxima für unterschied-
liche Temperaturen nicht mehr konstant sind. 
Als mögliche Ursache für weitere, zur Wechselstromleitfähigkeit beitragende Prozesse kom-
men z. B. die funktionellen Gruppen der polaren Modifizierungsreagenzien in Frage. Diese 
könnten aufgrund ihres Dipolmomentes mit dem von außen angelegten elektrischen Feld 
wechselwirken. Dadurch würden sie zur Gesamtpolarisation und damit zur Leitfähigkeit des 
Elektroden-Probe-Systems beitragen. Zudem kann auch ein Einfluss des Substrates der Inter-
digitalelektroden-Struktur auf die Messungen nicht ausgeschlossen werden. 
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Messwerte mit ARRHENIUS-artigem Verhalten 
Dem verwendeten Leitfähigkeitsmodell nach erfolgte in den untersuchten Elektroden-Probe-
Systemen ein Phonon-unterstützter Elektronentransport zwischen einzelnen, von Silizium-
Nanopartikeln repräsentierten Lokalisierungszuständen. Die Leitfähigkeiten im Bereich hoher 
Temperaturen zeigen ARRHENIUS-artiges Verhalten (Abb. 43, S. 80 und Abb. 44, S. 81) und 
können somit anhand von Hüpfprozessen zum nächsten Nachbarn (nearest neighbor hopping) 
erklärt werden. Dabei passieren die Elektronen die räumlich und elektrisch separierende, aus 
der Modifizierung der Nanopartikel resultierende, organische Hülle. Die jeweilige Aktivie-
rungsenergie korrespondiert dann mit der Barriere, die ein Elektron bei einem Hüpfprozess 
überwinden muss. 
Die ARRHENIUS-Diagramme aller untersuchten Systeme sind in Abb. 47 und die entsprechen-
den Aktivierungsenergien in Tab. 13 zusammengefasst. 
Tab. 13 Übersicht über die berechneten Aktivierungsenergien EA und Längen der Modifizierungsreagenzien 
lH, sowie über die Permittivitäten der korrespondierenden Alkane εH [303]. 
     
Silizium-Nanopartikel EA/eV lH/nm εH Vergleichssubstanz 
     
unbehandelt, frisch 0,494±0,005 0,1 11,9 Silizium 
drei Monate an Luft 0,590±0,005 0,8 4,4 Siliziumdioxid 
nach dem Ätzen 0,499±0,005 0,1 11,9 Silizium 
modifiziert mit 1-Hexen 0,602±0,005 0,7 1,9 n-Hexan 
modifiziert mit 1-Octen 0,661±0,005 1,0 1,9 n-Octan 
modifiziert mit 1-Dodecen 0,684±0,005 1,3 2,0 n-Dodecan 
modifiziert mit Allylamin 0,524±0,005 0,5 5,1 Propylamin 
modifiziert mit Allylmercaptan 0,562±0,005 0,5 5,9 1-Propanthiol 
modifiziert mit 4-Pentensäure 0,587±0,005 0,6 2,7 n-Pentansäure 
     
 
Die Aktivierungsenergien des einfach thermisch aktivierten Ladungstransportes liegen in der 
gleichen Größenordnung wie andere, für vergleichbare Anordnungen von Halbleiter-Nano-
partikeln [247, 304] oder poröses Silizium veröffentlichte Werte [302, 305-307]. Da die Akti-
vierungsenergien jeweils deutlich kleiner sind als der Wert für die Bandlücke der Silizium-
Nanopartikel, der mindestens dem von bulk-Silizium mit 1,1 eV entspricht, kann angenom-
men werden, dass zur Leitfähigkeit vor allem Ladungsträger aus oberhalb des Valenzbandes 
befindlichen Energiezuständen beitragen (s. 3.2.3.7, S. 149). Aufgrund der hinreichenden 
Leitfähigkeit kann die Anregung mobiler Ladungsträger im betrachteten Temperaturbereich 
zunächst einmal als unabhängig vom eigentlichen Ladungstransport, für den die Aktivie-
rungsenergien bestimmt wurden, behandelt und damit vernachlässigt werden (s. 2.2.2.2, 
S. 24). 
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Abb. 47 Übersicht über die ARRHENIUS-Diagramme. Der Temperaturbereich, in dem ARRHENIUS-artiges Ver-
halten beobachtet wurde, ist schraffiert unterlegt. 
Die frisch präparierten und weitgehend mit Wasserstoff terminierten Silizium-Nanopartikel 
besaßen eine Aktivierungsenergie von 0,494 eV. Nach drei Monaten unter Umgebungsbe-
dingungen erhöhte sich die Aktivierungsenergie aufgrund der entstandenen Oxidhülle auf 
0,590 eV. Nach dem Entfernen dieser Oxidhülle mit Flusssäure wies die Aktivierungsenergie 
mit 0,499 eV nahezu wieder den Wert der frisch präparierten Silizium-Nanopartikel auf. Der 
Wert für die Aktivierungsenergie der frisch präparierten bzw. der frisch geätzten Silizium-
Nanopartikel repräsentiert demnach die niedrigste Aktivierungsenergie für das System. 
Die Modifizierung mit den untersuchten 1-Alkenen erhöhte die Aktivierungsenergie für den 
Ladungstransport. Für n-Hexen, n-Octen und n-Dodecen ergaben sich Aktivierungsenergien 
von 0,602 eV, 0,661 eV und 0,684 eV. Sie stellten damit eine deutlich höhere Barriere für den 
Elektronen-Hüpfprozess dar als die reine Oxidhülle mit 0,590 eV. Für Allylamin, Allylmer-
captan und 4-Pentensäure ergaben sich hingegen mit 0,524 eV, 0,562 eV sowie 0,587 eV 
geringfügig niedrigere Aktivierungsenergien. 
Werden Radius und Kontaktfläche der Partikel sowie die Permittivität der organischen Hülle 
in erster Näherung als jeweils konstant angenommen, hängt der Wert der Aktivierungsenergie 
nur vom Abstand d  zwischen den Silizium-Kernen der Nanopartikel ab. Dieser ist in der 
kompakten Schicht hauptsächlich durch die Dicke der organischen Hülle Hl  bestimmt, die 
wiederum durch die Länge der Moleküle der Modifizierungsreagenzien festgelegt ist. Die 
Moleküllängen wurden aufgrund tabellierter Standardbindungslängen und geometrischer 
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Überlegungen für das gestreckte Molekül abgeschätzt. Die Annahme weitgehend gestreckt 
vorliegender Molekülreste erscheint hier zweckmäßig, zumal bei einem Durchmesser der Sili-
zium-Nanopartikel von etwa 20 nm deren Oberfläche, obwohl heterogen terminiert, lokal als 
quasi-flach betrachtet werden kann. Für die maximal 1,5 nm langen Molekülreste existiert 
damit eine ähnliche Situation wie auf einer flachen Siliziumoberfläche. Dort liegen sie, in 
einem Neigungswinkel gekippt, jedoch gestreckt vor [174, 183, 308, 309]. 
Mit diesem einfachen Modell sind die niedrigen Aktivierungsenergien bei der Modifizierung 
mit den polaren 1-Alkenen auf deren geringe Moleküllänge von 0,5 nm bis 0,6 nm zurückzu-
führen. Die Modifizierung mit den apolaren 1-Alkenen führte aufgrund der größeren Mole-
küllängen von 0,7 nm bis 1,3 nm im Vergleich auch zu höheren Aktivierungsenergien. Für die 
Aktivierungsenergie gilt somit ( )A H~ expE l , was die Auftragung der Aktivierungsenergie in 
Abhängigkeit von der Exponentialfunktion der Moleküllänge der 1-Alkene zeigt Abb. 48. Die 
Ausgleichsgerade (Standardabweichung: s = 0,022) dient zur Verdeutlichung der Proportiona-
lität: Je länger das Modifizierungsreagenz, desto größer die Aktivierungsenergie. 
 
 
Abb. 48 Darstellung der Abhängigkeit der Aktivierungsenergie EA von der Länge der Modifizierungsreagen-
zien lH. Die Ausgleichsgerade ist gestrichelt dargestellt und dient zur Verdeutlichung der Proportio-
nalität. 
Eine ausschließliche Abhängigkeit der Aktivierungsenergie von der Länge der Modifizie-
rungsreagenzien und damit von der Dicke der organischen Hülle ist für das beobachtete Ver-
halten jedoch nicht verantwortlich, weil sich die Aktivierungsenergien der mit den polaren 
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1-Alkenen modifizierten Silizium-Nanopartikel untereinander signifikant unterschieden, nicht 
hingegen die Moleküllängen der polaren 1-Alkene. 
Der klassischen Theorie nach ist die Aktivierungsenergie von der Aufladungsenergie der Na-
nopartikel abhängig. Diese wird hier grob mit der für metallische Kugeln zu 2 1A 2E e C
−= ⋅  
genähert, wobei e  die Elektronenladung ist. Die Kapazität C  wird vom Kugelradius r  und 
von der Permittivität der Umgebung rε  bestimmt, wobei gilt: 04 rC rπε ε=  [310]. Somit wird 
in zweiter Näherung die Permittivität des Dielektrikums mit berücksichtigt, wobei hier nur die 
organische Hülle betrachtet wird, so dass Hrε ε=  gilt. Zur Abschätzung der Permittivität die-
ser Hülle wird jeweils die statische Permittivitätszahl des zur Modifizierung verwendeten 
1-Alkens korrespondierenden Alkans gewählt (s. Tab. 13, S. 86). Für die unbehandelten und 
geätzten Silizium-Nanopartikel wird die Wasserstoffterminierung vernachlässigt und dafür 
die statische Permittivitätszahl von α-Silizium verwendet. 
Mit diesem erweiterten Modell gilt für die Aktivierungsenergie ( ) 1A H H~ expE l ε −⋅  (Abb. 49). 
Die Ausgleichsgerade (Standardabweichung: s = 0,020) dient zur Verdeutlichung der Propor-
tionalität: Je länger das Modifizierungsreagenz und je kleiner die Permittivität der organi-
schen Hülle, desto größer ist die Aktivierungsenergie. Die Betrachtung von Länge und Per-
mittivität führt zu einer geringeren Standardabweichung der Ausgleichsgeraden als die aus-
schließliche Betrachtung der Länge der 1-Alkene und damit zu einer genaueren theoretischen 
Beschreibung der Messwerte. 
Das vorangehend beschriebene Leitfähigkeitsmodell legt nahe, dass durch die Verwendung 
von Modifizierungsreagenzien mit noch größeren Kettenlängen die Aktivierungsenergien für 
den Ladungstransport in Schichten entsprechend modifizierter Silizium-Nanopartikel weiter 
zunehmen würde. Dies gilt jedoch nur als grober Trend, da für Modifizierungsreagenzien mit 
großer Kettenlänge die Annahme von auf der Nanopartikeloberfläche weitgehend gestreckt 
vorliegenden Molekülresten nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. Die Modifizierung der 
Silizium-Nanopartikel mit kürzeren Modifizierungsreagenzien würde zwar zu organischen 
Hüllen mit geringer Dicke führen, diese können aber vermutlich den Silizium-Kern nicht aus-
reichend vor einer Oxygenierung schützen. 
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Abb. 49 Darstellung der Abhängigkeit der Aktivierungsenergie EA von Länge der Modifizierungsreagenzien 
lH und der Permittivität des korrespondierenden Alkans εH. Die Ausgleichsgerade ist gestrichelt dar-
gestellt und dient zur Verdeutlichung der Proportionalität. 
Abweichungen vom ARRHENIUS-artigen Verhalten 
Während die Messwerte im Bereich hoher Temperaturen ARRHENIUS-artiges Verhalten zeigen 
(Abb. 47, S. 87) und somit mit dem nearest neighbor hopping erklärt werden können, zeigen 
sie im Bereich niedriger Temperaturen eine abweichende Temperaturabhängigkeit. Dieser 
Wechsel weist auf eine Veränderung des Ladungstransportes hin. Eine solche konnte z. B. 
auch für 300 nm dicke Schichten aus 8 nm großen, mit Siliziumoxid terminierten Silizium-
Nanopartikeln beobachtet werden [304, 311]. Für Temperaturen von 40 K bis 200 K wurde 
ein variable range hopping [264, 312] und für Temperaturen von 200 K bis 300 K ein Raum-
ladungs-limitierter Ladungstransport [18, 313, 314] festgestellt. 
Bei den untersuchten Proben konnte für den Bereich niedriger Temperaturen keine Proportio-
nalität entsprechend ( )krit. A B' expY E k T γ∼ −−  zwischen den Messwerten und der Temperatur 
T  mit hinreichend geringer Standardabweichung festgestellt werden, wobei 0 1γ γ\∈ ≤ ≤  
die Stärke der thermischen Anregung charakterisiert (s. 2.2.2.2, S. 28). Genauere Aussagen 
über den Ladungstransport bei tiefen Temperaturen sind somit auf Grundlage der vorliegen-
den Daten nicht möglich. Es ist jedoch anzunehmen, dass beim Übergang zu tiefen Tempera-
turen zum einen mehrere Mechanismen nebeneinander auftreten und aufgrund ihrer sich über-
lagernden Einflüsse experimentell nicht unterschieden werden können und zum anderen die 
Anregung mobiler Ladungsträger die Leitfähigkeit zunehmend beeinflusst. 
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Leitfähigkeit 
Die obige Anwendung des Leitfähigkeitsmodells war prinzipiell ohne eingehende Kenntnis 
des Aufbaus der Nanopartikel-Schicht möglich (s. S. 82). Unter der Voraussetzung jeweils 
vergleichbar gleichmäßig dicker Nanopartikel-Schichten kann zusätzlich für die einzelnen 
Proben eine Aussage über die Leitfähigkeit im untersuchten Temperaturintervall aufgrund 
von Abb. 47 (s. S. 87) erfolgen. Durch das Ätzen der oxidierten Silizium-Nanopartikel wurde 
nicht nur annähernd die Aktivierungsenergie der frischen unbehandelten Silizium-Nano-
partikel erreicht, sondern auch deren Leitfähigkeit. Die Modifizierung mit langen und apola-
ren 1-Alkenen resultierte nicht nur in einer deutlich höheren Aktivierungsenergie, sondern 
auch in einer schlechteren Leitfähigkeit. Die Modifizierung mit kurzen polareren 1-Alkenen 
führt zu einer etwas höheren Aktivierungsenergie, jedoch auch zu einer höheren Leitfähigkeit. 
Dies könnte daran liegen, dass die eigentliche Erzeugung mobiler Ladungsträger effizienter in 
einer Umgebung mit höherer Permittivität erfolgt [82, 253, 282]. Dieser initiierende Schritt 
war vermutlich auch der limitierende und damit für die insgesamt geringe Leitfähigkeit, die 
bei tiefen Temperaturen apparativ nicht mehr zugänglich war, ursächlich. 
Wird zunächst angenommen, dass die Silizium-Nanopartikel durch ein reines Dielektrikum 
getrennt sind, kann deren elektronische Wechselwirkung untereinander sowie speziell der 
Einfluss unterschiedlicher Dielektrika, hier der durch die Modifizierung entstehenden unter-
schiedlichen organischen Hüllen, mit Hilfe des Elektronen-Tunnel-Koeffizienten β  beschrie-
ben werden (s. 2.2.2.2, S. 26). Dieser ist u. a. aus der Auftragung des Logarithmus der Grenz-
leitfähigkeit für eine unendlich hohe Temperatur lnY∞  gegen die Länge der Modifizierungs-
reagenzien Hl  zugänglich [253, 254, 258] (Abb. 50). 
Für die relativen Leitfähigkeiten zeigt sich hier die gleiche Abstufung wie im untersuchten 
Temperaturbereich. Die Modifizierung mit polaren 1-Alkenen führte zu einer deutlich besse-
ren Leitfähigkeit als bei den unbehandelten oder den mit apolaren 1-Alkenen modifizierten 
Silizium-Nanopartikeln. Für den Grenzfall einer unendlich hohen Temperatur nimmt die Leit-
fähigkeit für beide Arten von Modifizierungsreagenzien mit steigender Moleküllänge zu. Dies 
führt entsprechend HlnY lβ∼∞ − ⋅  zum jeweils physikalisch sinnlosen Ergebnis, dass der 
Elektronen-Tunnel-Koeffizient β  negativ ist. Das kann zum einen darauf hindeuten, dass die 
organische Hülle hier nicht als reines Dielektrikum angesehen werden darf, sondern in den 
Ladungstransport involviert war. Das hätte z. B. über Lokalisierungszustände für die Elektro-
nen in den einzelnen Molekülgruppen geschehen können, was speziell für die polaren Modifi-
zierungsreagenzien naheliegend erscheint (s. 3.1.6.1, S. 70). Zum anderen muss berücksich-
tigt werden, dass im betrachteten System die Packungsdichte nicht nur von der Moleküllänge 
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abhing. Eine solche Näherung kann für monodisperse, im Vergleich zur organischen Hülle 
kleine Partikel angewendet werden, nicht jedoch für die hier vorliegenden polydispersen, im 
Vergleich zur organischen Hülle großen Partikel, bei denen zudem ein Einfluss der Hülle auf 
die interpartikulären Wechselwirkungen vorlag. 
 
 
Abb. 50 Darstellung der Abhängigkeit der Grenzleitfähigkeit Y∞ (logarithmisch) von der Länge der Modifizie-
rungsreagenzien lH. Die negative Steigung der gestrichelt dargestellten Ausgleichsgeraden entspricht 
jeweils dem Elektronen-Tunnel-Koeffizient β  der polaren und apolaren Modifizierungsreagenzien. 
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3.1.6.5 Probenpräparation für die Feldeffekttransistor-Messungen 
Für die elektrische Charakterisierung mittels Gleichstrom-Messung wurde eine Feldeffekt-
transistor-Anordnung (FET-Anordnung) mit Rückseitenkontaktierung verwendet (Abb. 55, 
S. 97). Durch Tropfbeschichtung wurde ein dünner Film aus Silizium-Nanopartikeln auf eine 
Feldeffekttransistor-Struktur aufgebracht. Die Silizium-Nanopartikel bildeten über der gesam-
ten Struktur eine gleichmäßige Schicht mit einem hohen Füllfaktor (Abb. 51). 
 
   
Abb. 51 Elektronenmikroskopische Aufnahme (REM) eines Films von Silizium-Nanopartikeln auf einer Feld-
effekttransistor-Struktur. Nach einmaligem Auftropfen einer Silizium-Nanopartikel-Suspension sind 
noch die Elektroden zu erkennen (links), nach zweimaligem Auftropfen ist die Feldeffekttransistor-
Struktur vollständig und homogen bedeckt (rechts). 
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3.1.6.6 Ergebnisse der Feldeffekttransistor-Messungen 
Die Feldeffekttransistor-Messungen wurden in einem Spannungsbereich von −100 V bis 
+100 V für die Spannung zwischen Quelle und Senke QSU  in Schritten von 2 V sowie in ei-
nem Spannungsbereich von −50 V bis +50 V für die Gatterspannung GQU  in Schritten von 
25 V durchgeführt. Als Maß für die Leitfähigkeit der jeweiligen Probe dient die Stromstärke 
QSI , die in der Ausgangskennlinie der Feldeffekttransistor-Anordnung in Abhängigkeit der 
Gatterspannung GQU  aufgetragen wird (Abb. 52). Zur Verdeutlichung des Leitfähigkeitsver-
haltens zeigt Abb. 53 exemplarisch die Ausgangskennlinie der unbehandelten Silizium-Nano-
partikel sowie deren 1. Ableitung. 
 
 
Abb. 52 Ausgangskennlinienscharen der Feldeffekttransistor-Messungen unbehandelter Silizium-Nanopar-
tikel und mit 1-Octen sowie mit 4-Pentensäure modifizierter Silizium-Nanopartikel. 
Die Ausgangskennlinien aller Proben zeigen ein Varistor-Verhalten und sind nicht symmet-
risch. Zudem ist erst ab einer Spannung zwischen Quelle und Senke von etwa ±10 V jeweils 
ein signifikanter, von der Gatterspannung abhängiger Stromfluss festzustellen (s. Abb. 53), 
wobei gilt: Je negativer die Gatterspannung, desto geringer ist jeweils der Stromfluss. Den 
Ausgangskennlinien nach ist bei einer vorgegebenen Spannung zwischen Quelle und Senke 
die Gleichstromleitfähigkeit der unbehandelten Silizium-Nanopartikel auf den Feldeffekttran-
sistor-Strukturen signifikant höher als die der modifizierten Nanopartikel (s. Abb. 52). 
Die zu einer gegebenen Gatterspannung gehörige Ausgangskennlinie lässt sich jeweils für 
eine Polungsrichtung empirisch mit einer Exponentialfunktion der Form ( )exp QSI Uα∼  in 
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Anlehnung an POOLE beschreiben [315, 316]. Hierbei ist der Faktor α  von der Gatterspan-
nung abhängig. Sein Wert nimmt für positive Spannungen zwischen Quelle und Senke QSU  
mit steigender Gatterspannung für alle drei Systeme jeweils im geringen Maß linear zu 
(Abb. 54). 
 
 
Abb. 53 Ausgangskennlinie einer Feldeffekttransistor-Messung unbehandelter Silizium-Nanopartikel zusam-
men mit der 1. Ableitung zur Hervorhebung des Leitfähigkeitsverhaltens bei niedrigen Spannungen. 
 
 
Abb. 54 Verlauf des Faktors α mit der Gatterspannung für unbehandelte Silizium-Nanopartikel und mit 
1-Octen sowie mit 4-Pentensäure modifizierte Silizium-Nanopartikel. Die Ausgleichsgeraden sind 
jeweils gestrichelt dargestellt, die Werte ihrer Steigungen sind mit aufgeführt. 
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3.1.6.7 Auswertung der Feldeffekttransistor-Messungen 
Die Gleichstromleitfähigkeit der untersuchten Nanopartikel-Schichten hing signifikant von 
der Modifizierung der Silizium-Nanopartikel ab, die hier wahrscheinlich als reines Dielektri-
kum fungierte. Wie erwartet bewirkte dabei das Fehlen einer organischen Hülle bei den un-
behandelten Silizium-Nanopartikeln die größte Leitfähigkeit und damit auch den größten 
Wert für den Faktor α . Die geringeren Leitfähigkeiten der modifizierten Silizium-Nano-
partikel wurden jeweils von der Länge des Modifizierungsreagenzes und der Dicke der orga-
nischen Hülle bestimmt. 
Ein klassischer Feldeffekt in Form der Ausbildung einer Sperrrichtung trat nicht auf. Der je-
weils anhand der Steigung des Faktors α  in Abb. 54 zu beobachtende Einfluss des durch die 
Gatterspannung hervorgerufenen elektrischen Feldes auf den Stromfluss war gering. Während 
dieser bei den unbehandelten und den mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikeln noch 
deutlich sichtbar war (s. Abb. 52, S. 94), wurden die mit der polaren 4-Pentensäure modifi-
zierten Silizium-Nanopartikel kaum durch die Gatterspannung beeinflusst. Diese Beobach-
tung lässt sich mit der Annahme erklären, dass das von außen einwirkende elektrische Feld 
von einer Hülle mit größerer Permittivität besser abgeschwächt werden kann als von einer 
Hülle mit geringerer Permittivität. Die Situation in der Nanopartikel-Schicht ist schematisch 
in Abb. 55 dargestellt. Bei geringem oder fehlendem Feld erfolgt der elektrische Transport 
durch die gesamte Schicht, hier symbolisiert durch graue Linien. Bei einer großen negativen 
Gatterspannung wird der elektrische Transport in Gatternähe erschwert und erfolgt bevorzugt 
im oberen Bereich der Schicht (schwarze Linie). Das Gatterfeld reicht jedoch nicht aus, um 
den Stromfluss signifikant zu beeinflussen oder gar ganz zu unterdrücken. Dies kann u. U. an 
der dicken Gatterisolierung der Feldeffekttransistor-Struktur sowie an der dicken Schicht von 
Silizium-Nanopartikeln liegen. 
Die nicht lineare Ausgangskennlinie entspricht den Erwartungen für das betrachtete System 
aus Silizium-Nanopartikeln zwischen zwei metallischen Kontakten [317]. Je stärker das von 
außen angelegte elektrische Feld zwischen Quelle und Senke, desto mehr Leitfähigkeitspfade 
werden aktiviert und tragen somit zur Leitfähigkeit bei. Dies kann theoretisch z. B. mit fol-
genden Modellen erklärt werden: Bei den hier angelegten hohen elektrischen Feldstärken 
kann es zu Elektronen-Hüpfprozessen kommen, die ohne ein externes elektrisches Feld nicht 
ablaufen würden, so genannten hard hops. In diesem Fall verschiebt das elektrische Feld die 
Potentiale der einzelnen Lokalisierungszustände derart, dass vorher nicht erlaubte Sprünge 
der Elektronen durch Absenkung der Energiebarriere stattfinden können [246]. Zudem kann 
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diese Potentialverschiebung einen auf den POOLE-FRENKEL-Effekt beruhenden Ladungstrans-
port verursachen [236, 305, 306, 318-321]. Die Situation in einem von außen angelegten elekt-
rischen Feld ist in Abb. 56 skizziert. Des Weiteren kann die Beobachtung, dass die Aus-
gangskennlinien nicht symmetrisch sind, als Hinweis auf einen durch Raumladungen 
beeinflussten Ladungstransport gedeutet werden [239]. 
 
 
Abb. 55 Schematische Darstellung der Feldeffekttransistor-Anordnung. Mögliche Leitfähigkeitspfade für 
unterschiedliche Gatterspannungen sind durch graue Linien angedeutet. Die Dicke der einzelnen 
Schichten ist auf der linken Seite angegeben. UQS ist die zwischen den Elektroden angelegte Span-
nung und UGQ ist die Gatterspannung. 
 
 
Abb. 56 Schematische Darstellung der Potentialverschiebung durch ein von außen angelegtes starkes elektri-
sches Feld. Die Situation ohne elektrisches Feld ist in grau (durchgezogene Linien) und die mit einem 
starken elektrischen Feld schwarz (gestrichelte Linien) dargestellt. Für Elektronen-Hüpfprozesse in 
Feldrichtung verringert sich die Energiebarriere um ΔE. 
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3.1.6.8 Zusammenfassung 
Die elektrischen Eigenschaften dünner Schichten aus modifizierten Silizium-Nanopartikeln 
wurden zunächst mit Hilfe der Impedanzspektroskopie untersucht. Dabei konnte die be-
obachtbare Leitfähigkeit auf einen thermisch aktivierten Ladungstransport zurückgeführt 
werden. Dessen Aktivierungsenergie lag in der Größenordnung eines halben Elektronenvolts 
und war von der Dicke und Permittivität der organischen Hülle der Silizium-Nanopartikel 
abhängig. Gleichstrommessungen mit einer Feldeffekttransistor-Anordnung ergaben, dass der 
Ladungstransport von einem äußeren Feld in Abhängigkeit von der Modifizierung der 
Silizium-Nanopartikel leicht beeinflusst wird. 
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3.2 Darstellung und Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln 
3.2.1 Einleitung 
Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wird die Darstellung und Modifizierung von Silizi-
um-Nanopartikeln in flüssiger Phase betrachtet, wie sie schematisch in Abb. 57 dargestellt ist. 
Dabei erfolgt zunächst die Darstellung der Nanopartikel nach dem Konzept der schlagartigen 
Keimbildung (burst nucleation) [322]. Dazu wird ein molekularer Ausgangsstoff, hier Sili-
ziumtetrachlorid, mit einem Reduktionsmittel umgesetzt. Dieses fungiert entweder als Hyd-
rid- oder als Elektronen-Donator, so dass jeweils mit Wasserstoff bzw. Chlor terminierte Sili-
zium-Nanopartikel entstehen. In einem unmittelbar anschließenden Reaktionsschritt werden 
diese Rohpartikel derart modifiziert, dass sie von einer stabilen organischen Hülle umgeben 
sind. Dieses im Folgenden als Direktsynthese bezeichnete Verfahren ermöglicht den Zugang 
zu kleinen Silizium-Nanopartikeln, die auf vielfältige Art und Weise modifiziert werden kön-
nen. 
 
 
Abb. 57 Übersicht über die Darstellung von Silizium-Nanopartikeln in flüssiger Phase mit der Direktsynthese. 
Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Syntheserouten sind hervorgehoben. Exemplarisch mit 
aufgeführt sind alternative Modifizierungswege. Die Schreibweise Si) symbolisiert den Kern der Sili-
zium-Nanopartikel. Für die Reste R, R'  und R''  der bei den einzelnen Reaktionen verwendeten Mo-
difizierungsreagenzien gelten jeweils die in Kapitel 2.1.2.2 (s. S. 8) erläuterten Vorgaben.  
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3.2.2 Darstellung und Modifizierung von Wasserstoff-terminierten Silizi-
um-Nanopartikeln 
3.2.2.1 Übersicht 
Bei der Umsetzung von Siliziumtetrachlorid mit Hydrid-Donatoren entsteht in polaren Löse-
mitteln wie Diethylether hauptsächlich Silan [323-326]. Bereits 1962 fiel auf, dass bei der 
Umsetzung von Germaniumtetrachlorid mit Hydrid-Donatoren neben German auch Germani-
um entsteht [327]. Wird zur Umsetzung von Siliziumtetrachlorid mit Lithiumaluminium-
hydrid die von WILCOXON patentierte Methode der inversen Mizellen [328] verwendet, ent-
steht neben Silan auch Silizium in Form von Nanopartikeln [109, 110]. 
Zur gezielten Darstellung von Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikeln wurde die 
Methode der inversen Mizellen u. a. von TILLEY [111-117], VAN ZUILHOF [119-121], EMRICK 
[118] und KIM [122] verwendet. Dabei wird Siliziumtetrachlorid in einer Tensidlösung, be-
stehend aus Tetraoctylammoniumbromid in Toluol, mit in Tetrahydrofuran dispergiertem 
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt (Abb. 58). Diese Variante besitzt den Vorteil, dass alle 
verwendeten Substanzen in großer Menge und hoher Reinheit kommerziell verfügbar sind. 
Nach dem Darstellungsschritt liegen die Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikel in 
der Tensidlösung dispergiert vor. 
 
 
Abb. 58 Schematische Darstellung der Synthese von Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikeln mit der 
Methode der inversen Mizellen. 
Bei der Methode der inversen Mizellen zur Darstellung von Nanopartikeln wird postuliert, 
dass die Partikelgröße d  direkt von der Größe der Mizellen in der Tensidlösung bestimmt 
wird, wodurch u. a. eine enge Partikelgrößenverteilung zugänglich ist [328, 329]. Die Ausbil-
dung der Mizellen hängt grundsätzlich von den Wechselwirkungen der Tensidteilchen unter-
einander und mit den Lösemittelteilchen ab. Dabei wird die Größe der Mizellen entscheidend 
vom Eduktparameter 0w  bestimmt. Im hier vorliegenden System ergibt sich dieser aus dem 
Konzentrations- bzw. Stoffmengenquotienten von Siliziumtetrachlorid und Tensid [330]: 
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Die Partikelgrößen der von TILLEY, VAN ZUILHOF und KIM in unabhängig voneinander durch-
geführten Experimenten dargestellten Silizium-Nanopartikel sind in Tab. 14 einander gegen-
übergestellt. Dabei fällt folgendes auf: TILLEY und KIM erhalten trotz der gleichen experimen-
tellen Durchführung und der Verwendung des gleichen Eduktparameters Nanopartikel mit 
deutlich unterschiedlichen Partikelgrößen und Partikelgrößenverteilungen. Hingegen erhält 
VAN ZUILHOF im Vergleich zu TILLEY trotz unterschiedlicher experimenteller Durchführung 
und der Verwendung eines deutlich unterschiedlichen Eduktparameters Nanopartikel mit fast 
identischer Partikelgröße und Partikelgrößenverteilung. 
Tab. 14 Übersicht über die Darstellung von Silizium-Nanopartikeln mit der Methode der inversen Mizellen. 
Die mittlere Partikelgröße d wurde jeweils elektronenmikroskopisch bestimmt. 
   
Autor w0 d/nm 
   
TILLEY [111] 0,29 1,8±0,2 
KIM [122] 0,29 4,7±1,1 
VAN ZUILHOF [119] 0,47 1,6±0,2 
   
 
Die Modifizierung der Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikel erfolgt in der Regel 
jeweils direkt anschließend an den oben beschriebenen Darstellungsschritt durch Hydrosily-
lierung mit einem 1-Alken (Abb. 59). Sie ist weitgehend unabhängig von der Darstellung der 
Silizium-Nanopartikel und wird üblicherweise Platin-katalysiert bei Raumtemperatur durch-
geführt. 
 
 
Abb. 59 Schematische Darstellung der Modifizierung von Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikeln 
mittels Hydrosilylierung mit einem 1-Alken mit dem Molekülrest R. 
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3.2.2.2 Darstellung von Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikeln 
Konzept 
Um den Einfluss des Tensids auf die Partikelbildung näher zu untersuchen, wurde neben dem 
Eduktparameter 0w  der Packungsparameter P  variiert. Dieser bedingt in einem gegebenen 
System die Mizellform. Er ist als das Verhältnis des jeweiligen Platzbedarfs von Kopfgruppe 
Kα  und Schwanzgruppe Sα  des Tensidteilchens definiert, wobei Sα  sich durch die Länge Sl  
und das Volumen SV  der Schwanzgruppe ausdrücken lässt [331]: 
 S
K S
VP
lα= ⋅ . 
Die Auswirkung von Edukt- und Packungsparameter auf die Bildung von Silizium-Nano-
partikeln wurde in Form von Reihenexperimenten an einem System bestehend aus Lösemittel, 
Siliziumtetrachlorid und Tensid untersucht. Als Tenside wurden neben dem in der Literatur 
verwendeten Tetraoctylammoniumbromid (TOAB) die folgenden Tetraalkylammoniumbro-
mide verwendet: Tetraethylammoniumbromid (TEAB), Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) 
und Tetrahexylammoniumbromid (THAB). Diese homologen Tenside unterscheiden sich in 
der Länge der Schwanzgruppe, während der Platzbedarf der Kopfgruppe jeweils gleich bleibt. 
Mit Vergleichsexperimenten im reinen Lösemittel wurde der Frage nach der Notwendigkeit 
der Anwesenheit eines Tensids nachgegangen. Als Lösemittel kamen Toluol, Tetrahydrofuran 
(THF), Dichlormethan (DCM) und Dimethoxyethan (DME) zum Einsatz. 
Die Zugabe der Reduktionsmitteldispersion, bestehend aus Lithiumaluminiumhydrid in THF, 
erfolgte mit Hilfe einer Spritzenpumpe jeweils mit der gleichen geringen Geschwindigkeit. 
Dadurch wurde ausgeschlossen, dass die Zugabegeschwindigkeit des Reduktionsmittels einen 
Einfluss auf die Partikelbildung und damit auf die Partikelgröße und Partikelgrößenverteilung 
ausübt [113]. 
Elektronenmikroskopie 
Durch transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen einer Vielzahl von Proben 
der Reihenexperimente konnte keine systematische Abhängigkeit der Partikelgröße vom 
Edukt- bzw. Packungsparameter festgestellt werden. Bei allen Untersuchungen wurden unab-
hängig von der Art des Tetraalkylammoniumbromids Silizium-Nanopartikel gefunden. Deren 
Größe variierte zwischen 1,2 nm und 4,5 nm. 
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In Abb. 60 sind exemplarisch transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Silizi-
um-Nanopartikeln gezeigt, die in einer Tensidlösung aus TOAB in THF dargestellt wurden 
und eine mittlere Partikelgröße von ( )TEM 2,5 0,2  nmd = ±  aufwiesen (Histogramm s. 
Abb. 61). Bei ausreichender Vergrößerung ist die kristalline Struktur des Kerns der Silizium-
Nanopartikel zu erkennen (Bildausschnitt Abb. 60). 
 
   
Abb. 60 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM, Hellfeldaufnahmen) von mit 1-Octen 
modifizierten Silizium-Nanopartikeln in niedriger (links) und höherer (rechts) Vergrößerung. Bei der 
Detailaufnahme im rechten Bild sind die Gitterebenen des Siliziums zu sehen: Der Netzebenenab-
stand beträgt etwa 0,128 nm und liegt damit nahe am Wert für Si(331) von 0,125 nm. 
 
 
Abb. 61 Partikelgrößen-Histogramm der in Abb. 60 gezeigten Silizium-Nanopartikel (Anzahl ausgemessener 
Nanopartikel: 113). 
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Abb. 62 zeigt exemplarisch transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Silizi-
um-Nanopartikeln, die in einer Tensidlösung aus TOAB in Toluol dargestellt wurden und 
eine mittlere Partikelgröße von ( )TEM 1,3 0,1  nmd = ±  aufwiesen (Histogramm s. Abb. 63). 
 
   
Abb. 62 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM, Dunkelfeldaufnahmen) von mit 1-Octen 
modifizierten Silizium-Nanopartikeln in niedriger (links) und höherer (rechts) Vergrößerung. 
 
 
Abb. 63 Partikelgrößen-Histogramm der in Abb. 64 gezeigten Silizium-Nanopartikel (Anzahl ausgemessener 
Nanopartikel: 111). 
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Photolumineszenz-Spektroskopie 
Bei allen Proben der Reihenexperimente konnte eine deutliche Photolumineszenz beobachtet 
werden. Dies entspricht den Erwartungen, da die Silizium-Nanopartikel jeweils eine Größe im 
Bereich unterhalb von 5 nm aufwiesen und damit aufgrund des Größenquantisierungseffektes 
eine Photolumineszenz im untersuchten Spektralbereich zeigen sollten [111]. Zudem muss 
berücksichtigt werden, dass die Photolumineszenz neben dem Größenquantisierungseffekt 
auch auf das Vorhandensein diskreter Energiezustände zurückgeführt werden könnte (s. 2.1.1, 
S. 6). In Abb. 64 sind exemplarisch Emissionsspektren für unterschiedliche Anregungswel-
lenlängen der mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikel mit einer mittleren Partikel-
größe von etwa 2,5 nm aus Abb. 60 gezeigt. Die Emissionsspektren weisen jeweils ein 
Maximum bei etwa 340 nm (3,6 eV) auf. Zudem deuten die geringen Halbwertsbreiten der 
Emissionsbanden sowie die geringen Abweichungen der einzelnen Maxima voneinander auf 
eine enge Partikelgrößenverteilung hin. Damit stehen die in der vorliegenden Arbeit ge-
wonnenen Ergebnisse im Einklang mit denen von TILLEY [111]. 
 
 
Abb. 64 PL-Spektren (Emission) von den mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikeln aus Abb. 60 in 
n-Hexan bei verschiedenen Anregungswellenlängen. 
In Abb. 65 sind die Emissionsspektren (Anregungswellenlänge λ = 280 nm) der mit 1-Octen 
modifizierten Silizium-Nanopartikel mit einer mittleren Partikelgröße von etwa 1,3 nm und 
2,5 nm aus Abb. 62 bzw. Abb. 60 gegenübergestellt. Sie weisen jeweils ein Maximum bei 
etwa 313 nm (3,9 eV) bzw. 340 nm (3,6 eV) auf. Somit wurde entsprechend der Theorie für 
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eine geringere mittlere Partikelgröße eine Emission mit geringerer Wellenlänge beobachtet 
(s. 2.1.1, S. 5). 
 
 
Abb. 65 PL-Spektren (Emission) von den mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikeln aus Abb. 62 und 
Abb. 60 in n-Hexan bei einer Anregungswellenlänge von λ = 280 nm. 
Der Einfluss von Edukt- und Packungsparameter wurde am System bestehend aus Toluol, 
Siliziumtetrachlorid und Tetraalkylammoniumbromid mit der apparativen Durchführung nach 
TILLEY [111] untersucht. Dazu wurde für die Eduktparameter w0 = 0,1 und w0 = 1,0 jeweils 
jedes der vier Tenside der homologen Reihe verwendet. Dabei rahmten die Werte der gewähl-
ten Eduktparameter die in der Literatur verwendeten Werte ein (s. S. 101). Die Emissions-
spektren der entsprechenden Proben sind in Abb. 66 und Abb. 67 gezeigt, die Wellenlängen 
der Emissionsmaxima sind jeweils in Tab. 15 aufgelistet. Daraus ist ersichtlich, dass die Wel-
lenlängen der Emissionsmaxima weder vom Edukt- noch vom Packungsparameter abhängig 
waren. Die beim kleineren Eduktparameter zu beobachtende geringfügige Verschiebung der 
Wellenlängen der Emissionsmaxima war nicht signifikant. 
Tab. 15 Übersicht über die Maxima in den Emissionsspektren aus Abb. 66 und Abb. 67. 
   
Tensid λ(w0 = 0,1)/nm λ(w0 = 1,0)/nm 
   
TEAB 309, 325 313, 325 
TBAB 311, 325 313, 325 
THAB 313, 325 313, 325 
TOAB 314 313, 325 
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Das Auftreten von zwei Maxima bzw. einer Schulter im langwelligen Anteil der Emissions-
bande bei stark verdünnten Proben wurde auch von TILLEY [112] und VAN ZUILHOF [119] 
beobachtet. Ebenso wie bei TILLEY [112] und VAN ZUILHOF [119] zeigten konzentriertere 
Proben eine Emissionsbande mit nur einem Maximum (vgl. Abb. 65). 
 
 
Abb. 66 PL-Spektren (Emission) von mit einem Eduktparameter von w0 = 0,1 dargestellten und mit 1-Octen 
modifizierten Silizium-Nanopartikeln in n-Hexan bei einer Anregungswellenlänge von λ = 280 nm. 
 
Abb. 67 PL-Spektren (Emission) von mit einem Eduktparameter von w0 = 1,0 dargestellten und mit 1-Octen 
modifizierten Silizium-Nanopartikeln in n-Hexan bei einer Anregungswellenlänge von λ = 280 nm. 
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Diskussion 
Die Darstellung von Silizium-Nanopartikeln mit der Methode der inversen Mizellen führt der 
Literatur nach zu widersprüchlichen Ergebnissen im Hinblick auf die Partikelgröße. Auch die 
in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Untersuchungen konnten keine Abhängigkeit der 
Partikelgröße vom Edukt- oder Packungsparameter nachweisen. Diese Beobachtung lässt sich 
nicht mit der Annahme einer Partikelbildung im Inneren inverser Mizellen erklären. Des Wei-
teren konnten auch mit Hilfe der Dynamischen Lichtstreuung keine Mizellen in den verwen-
deten Tensidlösungen nachgewiesen werden. Nach derzeitigem Stand wurde in der Literatur 
bisher für aus Toluol, Siliziumtetrachlorid und Tetraalkylammoniumbromid bestehende Sys-
teme keine Mizellbildung dokumentiert. Zudem spricht die Tatsache, dass sich Siliziumtetra-
chlorid homogen im Lösemittel Toluol löst, gegen die Beschreibung des betrachteten Systems 
mit Hilfe von inversen Mizellen. 
Auch wenn bei den in der vorliegenden Arbeit betrachteten Systemen wahrscheinlich keine 
inversen Mizellen vorlagen, so drängte doch die Anwesenheit eines Tensids augenscheinlich 
die Silanbildung zurück bzw. unterstützte die Partikelbildung. Dafür bietet sich folgende Er-
klärung an: Das Tensid variiert zum einen die Permittivität des Lösemittels und stabilisiert 
zum anderen die entstehenden Partikelkeime. Da dabei im Wesentlichen nur die Kopfgruppe 
involviert ist, konnte kein signifikanter Unterschied zwischen den unterschiedlichen Tensiden 
beobachtet werden. 
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3.2.2.3 Modifizierung von Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikeln 
Experimentelles 
Die Modifizierung der mit Wasserstoff terminierten Silizium-Nanopartikel erfolgte analog 
zum ersten Teil der vorliegenden Arbeit durch Hydrosilylierung mit einem 1-Alken. Da bei 
der Direktsynthese, wenn überhaupt, nur geringe Spuren von Wasser und Sauerstoff 
vorhanden waren, wurde als effektivste Methode zur Hydrosilylierung die Platin-katalysierte 
Umsetzung eingesezt (s. 3.1.4.1, S. 47). Dabei konnte kein Unterschied zwischen der Ver-
wendung des SPEIER-, KARSTEDT- oder ASHBY-KARSTEDT-Katalysators festgestellt werden. 
Deshalb wurde aufgrund der einfachen Handhabung in der überwiegenden Anzahl der Expe-
rimente der KARSTEDT-Katalysator benutzt. Im Produkt waren mittels Kernmagnetischer Re-
sonanz-Spektroskopie, Infrarot-Spektroskopie und energiedispersiver Röntgenspektroskopie 
keine Reste vom Katalysator mehr nachweisbar, so dass eine mögliche Platin-Verunreinigung 
weniger als 1 at.-% beträgt. 
Infrarot-Spektroskopie 
Als Modifizierungsreagenz für die Reihenexperimente wurde 1-Octen verwendet. Ein ent-
sprechendes ATR-IR-Spektrum ist in Abb. 68 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Ab-
sorptionsbanden ist in Tab. 16 aufgelistet. Das ATR-IR-Spektrum weist die für gesättigte 
Kohlenwasserstoffe typischen Absorptionsbanden auf, wohingegen die der C–H-Streck-
schwingung der Olefin-Gruppe oberhalb von 3050 cm −1 fehlt [285]. Die Absorptionsbanden 
bei 2954 cm −1 und 2870 cm −1 können den asymmetrischen bzw. symmetrischen Streck-
schwingungen der C–H-Bindungen der Methyl-Gruppe zugeordnet werden, die Absorptions-
banden bei 2923 cm −1 und 2853 cm −1 entsprechend den asymmetrischen und symmetrischen 
Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methylen-Gruppe. Die Absorptionsbande bei 
1461  cm −1 und die Schulter bei 1288  cm −1 gehören zu den Deformationsschwingungen der 
Si–CH2-Bindung. Erstere wird durch die Absorptionsbanden der Streckschwingungen der 
C–C-Bindungen der Methylen- und Methyl-Gruppe bei 1445 cm −1 bzw. 1472 cm −1 sowie 
durch die Absorptionsbanden der Deformationsschwingungen der C–H-Bindungen verbreitert 
[111, 139, 281, 287]. Analog zu den in der Literatur beschriebenen Spektren kleiner, modi-
fizierter Silizium-Nanopartikel sind keine Absorptionsbanden der zu den Si–Hx-Gruppen 
(x = 1, 2, 3) gehörigen Schwingungen vorhanden [111]. 
 
110  
 
Abb. 68 ATR-IR-Spektrum von mit 1-Octen modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
 
Tab. 16 Zuordnung der Absorptionsbanden im ATR-IR-Spektrum der mit 1-Octen modifizierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 68. Als Vergleichsspektrum dient das von n-Octan (SDBS Nr. 1984 [286], 
SADTLER Nr. 4 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
C–H 799 δ [281] 
Si–O–Si 1020-1100 ν [275, 276] 
Si–C 1288 δ [111, 139, 281] 
C–H3 1377 δa [281] 
C–H 1445 δa [281] 
Si–C 1461 δ [111, 139, 281] 
C–H2 2853 νs [273, 281] 
C–H3 2870 νs [273, 281] 
C–H2 2923 νa [273, 281] 
C–H3 2954 νa [273, 281] 
    
 
Neben 1-Octen wurden weitere Modifizierungsreagenzien getestet. In Abb. 69 ist exem-
plarisch das ATR-IR-Spektrum von mit Allylbutylether modifizierten Silizium-Nanopartikeln 
gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Absorptionsbanden ist in Tab. 17 aufgelistet. Das ATR-
IR-Spektrum weist die für gesättigte Kohlenwasserstoffe typischen Absorptionsbanden auf, 
wohingegen die der C–H-Streckschwingung der Olefin-Gruppe oberhalb von 3050 cm −1 fehlt 
[285]. Die Absorptionsbanden bei 2955 cm −1 und 2871 cm −1 können den asymmetrischen 
bzw. symmetrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methyl-Gruppe zuge-
ordnet werden, die Absorptionsbanden bei 2923 cm −1 und 2853 cm −1 entsprechend den asym-
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metrischen und symmetrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methylen-
Gruppe. Die Absorptionsbanden bei 1465  cm −1 und 1290  cm −1 gehören zu den Defor-
mationsschwingungen der Si–CH2-Bindung. Erstere wird durch die Absorptionsbanden der 
Streckschwingungen der C–C-Bindungen der Methylen- und Methyl-Gruppe bei 1457 cm −1 
bzw. 1468 cm −1 sowie durch die Absorptionsbanden der Deformationsschwingungen der 
C–H-Bindungen verbreitert [111, 139, 281, 287]. Analog zu den in der Literatur beschriebenen 
Spektren kleiner modifizierter Silizium-Nanopartikel sind keine Absorptionsbanden der zu 
den Si–Hx-Gruppen (x = 1, 2, 3) gehörenden Schwingungen vorhanden [111]. 
Die ATR-IR-Spektren der modifizierten Silizium-Nanopartikel weisen auf die kovalente An-
bindung des jeweiligen Modifizierungsreagenzes an die Nanopartikeloberfläche hin. Dieses 
bildet dort eine ungeordnete Schicht aus (vgl. S. 56). 
 
 
Abb. 69 ATR-IR-Spektrum von mit Allylbutylether modifizierten Silizium-Nanopartikeln. 
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Tab. 17 Zuordnung der Absorptionsbanden im ATR-IR-Spektrum der mit Allylbutylether modifizierten Sili-
zium-Nanopartikel in Abb. 69. Als Vergleichsspektrum dient das von Allylbutylether (SDBS Nr. 
16798 [286]) bzw. Butylethylether (SADTLER Nr. 1382 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
C–O 1095 νs [281] 
C–O 1115 νa [281] 
Si–C 1291 δ [111, 139, 281] 
C–H3 1377 δa [281] 
C–H 1455 δa [281] 
Si–C 1465 δ [111, 139, 281] 
C–H 1445 δa [281] 
C–H2 2853 νs [273, 281] 
C–H3 2871 νs [273, 281] 
C–H2 2923 νa [273, 281] 
C–H3 2955 νa [273, 281] 
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3.2.2.4 Elektrische Charakterisierung 
Für die elektrische Charakterisierung der Silizium-Nanopartikel wurde zunächst wie in Kapi-
tel 3.1.6.2 (s. S. 74) verfahren und durch Tropfbeschichtung jeweils ein dünner Nanopartikel-
Film auf eine Interdigitalelektroden-Struktur aufgebracht, der dann wie in Kapitel 3.1.6.3 
(s. S. 75) mit Hilfe der Impedanzspektroskopie untersucht wurde. Die impedanzspektrosko-
pischen Messungen wurden in einem Frequenzbereich von 10 −2 Hz bis 10 6 Hz und in einem 
Temperaturbereich von 100 K bis 340 K in Schritten von 10 K durchgeführt. Im untersuchten 
Messbereich konnten keine aussagekräftigen Daten erhalten werden, da die Leitfähigkeit der 
Proben jeweils zu gering war, um vom Rauschen eindeutig separiert werden zu können. 
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3.2.2.5 Zusammenfassung 
Zur Darstellung von kleinen modifizierten Silizium-Nanopartikeln konnte die Direktsynthese 
mit Wasserstoff-terminierten Partikeln als Zwischenprodukt erfolgreich angewendet werden. 
Bei der dabei verwendeten Methode der inversen Mizellen erscheint im betrachteten System 
die Ausbildung von Mizellen jedoch als nicht gesichert, zumal kein Einfluss von Edukt- und 
Packungsparameter auf die Partikelbildung gefunden werden konnte. Als Substanz zur Unter-
stützung der Partikelbildung konnte das kostenintensive TOAB erfolgreich durch das preis-
wertere TBAB ersetzt werden. Aufgrund der nicht zu vernachlässigenden Bildung von Silan 
eignet sich die untersuchte Methode ggf. nicht so gut zur leicht handhabbaren Darstellung 
größerer Mengen an Silizium-Nanopartikeln. 
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3.2.3 Darstellung und Modifizierung von Chlor-terminierten Silizium-
Nanopartikeln 
3.2.3.1 Übersicht 
Zur gezielten Darstellung modifizierter Silizium-Nanopartikel in flüssiger Phase kann Sili-
ziumtetrachlorid auch mit Elektronen-Donatoren umgesetzt werden, wobei in einer WURTZ-
artigen Reaktion oder über Silylen-Zwischenstufen [172] zunächst mit Chlor terminierte Sili-
zium-Nanopartikel entstehen. Hierzu wurde von KAUZLARICH eine für Germanium-Nano-
partikel entwickelte Methode adaptiert, bei der als Elektronen-Donator das Naphthalinid-
Anion fungiert (Abb. 70) [125-131, 134, 135]. Dabei wird die Größe der Nanopartikel durch 
das Verhältnis von Siliziumtetrachlorid zu Reduktionsmittel bestimmt [129]. 
 
 
Abb. 70 Schematische Darstellung der Synthese von Chlor-terminierten Silizium-Nanopartikeln. 
Die Modifizierung der Chlor-terminierten Silizium-Nanopartikel erfolgt in der Regel unmit-
telbar nach dem Darstellungsschritt in einem zweistufigen Prozess durch Silanisierung mit 
einem Trichloralkylsilan (Abb. 71). Dabei stören die Nebenprodukte aus dem Darstellungs-
schritt die Umsetzung nicht. 
 
 
Abb. 71 Schematische Darstellung der Modifizierung von Chlor-terminierten Silizium-Nanopartikeln mittels 
Silanisierung mit einem Trichloralkylsilan mit dem Rest R. 
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Die chemische Beschaffenheit der Oberfläche der silanisierten Silizium-Nanopartikel wird in 
der Regel mittels NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert. Die dabei nach derzeitigem 
Stand der Literatur erzielten Ergebnisse dienen als Vergleich für die vorliegende Arbeit und 
werden deshalb im Folgenden kurz wiedergegeben [128, 130, 131]. 
1H-NMR-Spektren der mit n-Octyltrichlorsilan (OTCS) silanisierten Silizium-Nanopartikel 
weisen Signale in drei Regionen auf: Vier breite Signale in der für aliphatische Kohlenwas-
serstoffe typischen Region mit Verschiebungen bei 0,63 ppm, 0,89 ppm, 1,28 ppm und 
1,41 ppm werden den Protonen der n-Octyl-Gruppe zugeordnet. Dabei stimmen die Signalla-
gen mit denen im 1H-NMR-Spektrum von Trimethoxyoctylsilan überein (SDBS Nr. 16452 
[286]). Breite Signale in der für Ether typischen Region mit einer Verschiebung zwischen 
3 ppm und 4 ppm werden Protonen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die Par-
tikeloberfläche gebundenen sind und aus Nebenreaktionen mit dem Lösemittel Dimethoxy-
ethan stammen. Breite Signale in der für Aromaten typischen Region zwischen 6,8 ppm und 
7,5 ppm werden entsprechend Protonen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die 
Partikeloberfläche gebundenen sind und aus Nebenreaktionen mit dem Reduktionsmittel 
Naphthalinid stammen. Das Intensitätsverhältnis der Signale des aliphatischen, etherischen 
und aromatischen Bereichs aliph ether arom: :I I I  ergibt sich aus den Spektren zu 1:0,10:0,04. 
13C-NMR-Spektren der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikel wurden in 
der Literatur bislang ohne die für Aromaten typische Region und somit nicht vollständig ge-
zeigt. Deshalb werden sie hier nicht weiter diskutiert. 
IR-Spektren der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikel weisen Absorpti-
onsbanden von vier Arten unterschiedlicher Gruppen auf: Die n-Octyl-Gruppe kann u. a. auf-
grund der C–H-Schwingungen der Alkyl-Gruppe identifiziert werden. Dabei können Ab-
sorptionsbanden bei 2955 cm −1 und 2871 cm −1 den asymmetrischen bzw. symmetrischen 
Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methyl-Gruppe zugeordnet werden, Ab-
sorptionsbanden bei 2928 cm −1 und 2858 cm −1 entsprechend den asymmetrischen und 
symmetrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methylen-Gruppe. Die Siloxan-
Gruppe kann anhand einer breiten Absorptionsbande der Si–O–Si-Schwingungen zwischen 
1000 cm −1 und 1130 cm −1 und die Hydroxy-Gruppe entsprechend anhand einer breiten Ab-
sorptionsbande der O–H-Schwingungen oberhalb von 3400 cm −1 identifiziert werden. Zudem 
sind C–H-Streckschwingungen der Olefin-Gruppe bei 3062 cm −1 und 3035 cm −1 im Spek-
trum vorhanden. 
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Mit der von KAUZLARICH verwendeten Methode sind nach derzeitigem Stand der Literatur 
nur Silizium-Nanopartikel zugänglich, die neben der erwünschten Gruppe des Silanisierungs-
reagenzes auch noch nicht zu vernachlässigende Mengen an unerwünschtem organischen Ma-
terial aufweisen, das kovalent an die Nanopartikeloberfläche angebunden ist [131]. In der 
vorliegenden Arbeit wird davon ausgegangen, dass dieses aus Nebenreaktionen der mit Chlor 
terminierten Silizium-Nanopartikel mit dem Lösemittel [201, 332] bzw. dem Reduktionsmittel 
[333] im Darstellungsschritt stammt und im Modifizierungsschritt die Ausbildung einer dich-
ten monomolekularen Siloxanhülle verhindert. 
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3.2.3.2 Konzept 
Zur Darstellung von Silizium-Nanopartikeln mit einer dichten monomolekularen Siloxanhülle 
müssen zunächst Nebenreaktionen der Chlor-terminierten Nanopartikeloberfläche im Darstel-
lungsschritt unterbunden werden. Um dies beim verwendeten Syntheseprinzip zu erreichen, 
wurde nach einem geeigneten alternativen Reduktionsmittel für die Darstellung der Silizium-
Nanopartikel gesucht. Ein solches sollte genauso wie das Naphthalinid-Radikalanion als ho-
mogener Elektronen-Donator fungieren. Zudem sollte sich dessen Reaktionsprodukt wie das 
Naphthalin leicht von den Silizium-Nanopartikeln abtrennen lassen. 
Zunächst wurde die in der Literatur bereits beschriebene Darstellung von silanisierten Silizi-
um-Nanopartikeln mit dem Naphthalinid-Radikalanion als Reduktionsmittel nachvollzogen. 
Anschließend wurden weitere Reduktionsmittel, insbesondere die Radikalanionen von Poly-
(2-vinylnaphthalin) und 2,6-Di-isopropyl-naphthalin, getestet. Als Modifizierungsreagenz 
wurde dabei jeweils n–Octyltrichlorsilan verwendet. 
Zur Charakterisierung der chemischen Beschaffenheit der Nanopartikeloberfläche wurden 
jeweils NMR- und IR-Spektroskopie verwendet. Ob durch Nebenreaktionen unerwünschtes 
organisches Material kovalent an die Siliziumoberfläche angebunden wurde, konnte zum ei-
nen anhand der chemischen Verschiebung und zum anderen anhand der Verbreiterung der 
Signale entsprechender Molekülgruppen im NMR-Spektrum festgestellt werden. Zu einer 
solchen Verbreiterung der NMR-Signale von Atomen, die an einer Oberfläche angebunden 
sind, tragen verschiedene Effekte bei, hauptsächlich jedoch die eingeschränkte Mobilität [105, 
258, 334-337]. 
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3.2.3.3 Verwendung von Naphthalinid-Radikalanionen als Reduktionsmittel 
Lithiumnaphthalinid als Reduktionsmittel 
Die Verwendung des Naphthalinid-Radikalanions zur Darstellung von Silizium-Nano-
partikeln erfolgte zunächst in Form von Lithiumnaphthalinid. Mit Chlor terminierte Silizium-
Nanopartikel wurden nach derzeitigem Stand der Literatur nur unter Verwendung von Natri-
umnaphthalinid hergestellt. Da Lithium einfacher zu handhaben ist als Natrium, wurde in der 
vorliegenden Arbeit zur Darstellung von Chlor-terminierten Silizium-Nanopartikeln zunächst 
Lithiumnaphthalinid verwendet. Dabei wurde beachtet, dass mit Lithium aufgrund seines Re-
dox-Potentials das Naphthalinid-Dianion zugänglich ist und Lithium somit nicht im Über-
schuss sondern stöchiometrisch verwendet wurde. 
Das 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist 
in Abb. 72 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Signale ist in Tab. 18 aufgelistet. Die breiten 
Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typischen Region mit einer Verschiebung 
zwischen 0 ppm und 2 ppm werden den Protonen der n-Octyl-Gruppe zugeordnet. Dabei 
stimmen die Signallagen mit denen im 1H-NMR-Spektrum von Trimethoxyoctylsilan weitge-
hend überein (SDBS Nr. 16452 [286]). Die breiten Signale in der für Ether typischen Region 
mit einer Verschiebung zwischen 3 ppm und 4 ppm werden entweder Protonen von Molekül-
gruppen, die kovalent an die Partikeloberfläche gebundenen sind und aus Nebenreaktionen 
mit dem Lösemittel stammen, oder Protonen von Hydroxy-Gruppen zugeordnet. Die breiten 
Signale in der für Aromaten typischen Region zwischen 6,5 ppm und 8 ppm werden ent-
sprechend Protonen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die Partikeloberfläche 
gebundenen sind und aus Nebenreaktionen mit dem Reduktionsmittel Naphthalinid stammen. 
Tab. 18 Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 72. Als Vergleichsspektrum dient das von Trimethoxyoctylsilan (SDBS Nr. 
16452 [286]). 
   
Atomkerne chem. Verschiebung/ppm Signaltyp 
   
(1) 0,69 br.s 
(2) 1,45 br.s 
(3-7) 1,31 br.m 
(8) 0,92 tr 
Hydroxy-Gruppen 2,0-5,0 – 
etherischer Bereich 3,0-4,0 – 
aromatischer Bereich 6,5-8,0 – 
Trichlormethan 7,26 tr 
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Abb. 72 1H-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit 
Lithiumnaphthalinid dargestellt wurden. 
Das 13C-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist 
in Abb. 73 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Signale ist in Tab. 19 aufgelistet. Die breiten 
Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typischen Region mit einer Verschiebung 
zwischen 10 ppm und 40 ppm werden den Kohlenstoff-Atomen der n-Octyl-Gruppe zugeord-
net. Dabei stimmen die Signallagen mit denen im 13C-NMR-Spektrum von Trimethoxyoctyl-
silan weitgehend überein (SDBS Nr. 16452 [286]). Die breiten Signale in der für Ether typi-
schen Region mit einer Verschiebung zwischen 50 ppm und 70 ppm werden Kohlenstoff-
Atomen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die Partikeloberfläche gebundenen 
sind und aus Nebenreaktionen mit dem Lösemittel stammen. Die breiten Signale in der für 
Aromaten typischen Region zwischen 120 ppm und 140 ppm werden entsprechend Kohlen-
stoff-Atomen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die Partikeloberfläche gebun-
denen sind und aus Nebenreaktionen mit dem Reduktionsmittel Naphthalinid stammen. 
Tab. 19 Zuordnung der Signale im 13C-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 73. Als Vergleichsspektrum dient das von Trimethoxyoctylsilan (SDBS Nr. 
16452 [286]). 
   
Atomkerne chem. Verschiebung/ppm Signaltyp 
   
(1) 12,56 br.s 
(2) 23,05 br.s 
(3) 33,11 br.s 
(4) 29,46 s 
(5) 29,46 s 
(6) 32,06 s 
(7) 22,78 s 
(8) 14,16 s 
etherischer Bereich 50-70 – 
aromatischer Bereich 120-140 – 
Trichlormethan 77,00 tr 
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Abb. 73 13C-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit 
Lithiumnaphthalinid dargestellt wurden. 
Das ATR-IR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist in 
Abb. 74 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Absorptionsbanden ist in Tab. 20 aufgelistet. 
Die Absorptionsbanden bei 2965 cm −1 und 2879 cm −1 können den asymmetrischen bzw. sym-
metrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methyl-Gruppe zugeordnet werden, 
die Absorptionsbanden bei 2927 cm −1 und 2856 cm −1 entsprechend den asymmetrischen und 
symmetrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methylen-Gruppe. Die breite 
Absorptionsbande zwischen 980 cm −1 und 1170 cm −1 stammt von Si–O–Si-Schwingungen, 
die oberhalb von 3100 cm −1 von O–H-Streckschwingungen. Die Absorptionsbanden bei 
3062 cm −1 und 3019 cm −1 können jeweils C–H-Streckschwingungen der Olefin-Gruppe zu-
geordnet werden. 
Die spektroskopischen Untersuchungen weisen auf eine erfolgreiche Silanisierung der Silizi-
um-Nanopartikel mit n-Octyltrichlorsilan hin. Jedoch zeigen die NMR-Spektren auch Signale 
großer Intensität von unerwünschtem organischen Material, das kovalent an die Nanoparti-
keloberfläche gebunden war. Dieses verhinderte wahrscheinlich die Ausbildung einer dichten 
Siloxanhülle, was dem IR-Spektrum nach eine signifikante Menge an Hydroxy-Gruppen auf 
der Nanopartikeloberfläche zur Folge hatte. 
Eine mögliche Ursache für das Vorhandensein von unerwünschtem organischen Material auf 
der Nanopartikeloberfläche ist die Reaktion der Chlor-terminierten Silizium-Nanopartikel mit 
dem Lösemittel [201, 332] und dem Reduktionsmittel [333]. Dabei kann das deutliche Auftre-
ten dieser Reaktionen mit der hohen Reaktivität der Chlor-terminierten Nanopartikeloberflä-
che erklärt werden: Die Si–Cl-Bindung wird zunächst durch Lithiumnaphthalinid teilweise 
lithiiert. Anschließend erfolgt die Umsetzung der Si–Li-Bindung mit Naphthalin [333]. Die 
resultierenden Spezies sind dann kovalent an die Nanopartikeloberfläche gebunden. Auf der 
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Grundlage dieser Annahme konnte eine Reihe der Signale in den NMR-Spektren durch rech-
nergestützte Inkrement-Rechnungen Derivaten von Naphthalin zugeordnet werden [338]. 
 
 
Abb. 74 ATR-IR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit 
Lithiumnaphthalinid dargestellt wurden. 
Tab. 20 Zuordnung der Absorptionsbanden im ATR-IR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten 
Silizium-Nanopartikel in Abb. 74. Als Vergleichsspektrum dient das von n-Octan (SDBS Nr. 1984 
[286], SADTLER Nr. 4 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
C–H 745, 772 δ [281] 
Si–O–Si 980-1170 ν [275, 276] 
Si–C 1468 δ [111, 139, 281] 
C–H 1440-1488 δa [287] 
C–H2 2856 νs [273, 281] 
C–H3 2879 νs [273, 281] 
C–H2 2927 νa [273, 281] 
C–H3 2965 νa [273, 281] 
C=C–H 3018 νs [281] 
C=C–H 3062 νa [281] 
O–H 3100-3600 ν [281, 285] 
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Natriumnaphthalinid als Reduktionsmittel 
Zur Vermeidung Lithium-vermittelter Nebenreaktionen wurde beim weiteren experimentellen 
Vorgehen zur Darstellung des jeweiligen Reduktionsmittels Natrium eingesetzt. Zunächst 
wurde Natriumnaphthalinid verwendet. 
Das 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist 
in Abb. 75 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Signale ist in Tab. 21 aufgelistet. Die breiten 
Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typischen Region mit einer Verschiebung 
zwischen 0 ppm und 1,5 ppm werden den Protonen der n-Octyl-Gruppe zugeordnet. Dabei 
stimmen die Signallagen mit denen im 1H-NMR-Spektrum von Trimethoxyoctylsilan weitge-
hend überein (SDBS Nr. 16452 [286]). Die breiten Signale in der für Ether typischen Region 
mit einer Verschiebung zwischen 3 ppm und 4 ppm werden entweder Protonen von Molekül-
gruppen, die kovalent an die Partikeloberfläche gebundenen sind und aus Nebenreaktionen 
mit dem Lösemittel stammen, oder Protonen von Hydroxy-Gruppen zugeordnet. Die breiten 
Signale in der für Aromaten typischen Region zwischen 6,5 ppm und 7,5 ppm werden ent-
sprechend Protonen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die Partikeloberfläche 
gebundenen sind und aus Nebenreaktionen mit dem Reduktionsmittel Naphthalinid stammen. 
Das Intensitätsverhältnis der Signale des aliphatischen, etherischen und aromatischen Be-
reichs aliph ether arom: :I I I  ergibt sich aus dem Spektrum zu 1:0,10:0,05 und entspricht damit dem 
Literaturwert [131]. 
 
 
Abb. 75 1H-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit Natri-
umnaphthalinid dargestellt wurden. 
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Tab. 21 Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 75. Als Vergleichsspektrum dient das von Trimethoxyoctylsilan (SDBS Nr. 
16452 [286]). 
   
Atomkerne chem. Verschiebung/ppm Signaltyp 
   
(1) 0,64 br.s 
(2) 1,42 br.s 
(3-7) 1,28 br.m 
(8) 0,90 tr 
Hydroxy-Gruppen 2,0-5,0 – 
etherischer Bereich 3,0-4,0 – 
aromatischer Bereich 6,5-7,5 – 
Trichlormethan 7,26 tr 
   
 
Das 13C-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist 
in Abb. 76 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Signale ist in Tab. 22 aufgelistet. Die breiten 
Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typischen Region mit einer Verschiebung 
zwischen 10 ppm und 40 ppm werden den Kohlenstoff-Atomen der n-Octyl-Gruppe zugeord-
net. Dabei stimmen die Signallagen mit denen im 13C-NMR-Spektrum von Trimethoxyoctyl-
silan weitgehend überein (SDBS Nr. 16452 [286]). Die breiten Signale in der für Ether typi-
schen Region mit einer Verschiebung zwischen 50 ppm und 70 ppm werden Kohlenstoff-
Atomen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die Partikeloberfläche gebundenen 
sind und aus Nebenreaktionen mit dem Lösemittel stammen. Die breiten Signale in der für 
Aromaten typischen Region zwischen 120 ppm und 140 ppm werden entsprechend Kohlen-
stoff-Atomen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die Partikeloberfläche gebun-
denen sind und aus Nebenreaktionen mit dem Reduktionsmittel Naphthalinid stammen. 
 
 
Abb. 76 13C-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit Natri-
umnaphthalinid dargestellt wurden. 
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Tab. 22 Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 76. Als Vergleichsspektrum dient das von Trimethoxyoctylsilan (SDBS Nr. 
16452 [286]). 
   
Atomkerne chem. Verschiebung/ppm Signaltyp 
   
(1) 12,46 br.s 
(2) 22,97 br.s 
(3) 33,08 br.s 
(4) 29,32 s 
(5) 29,32 s 
(6) 31,97 s 
(7) 22,72 s 
(8) 14,01 s 
etherischer Bereich 50-70 – 
aromatischer Bereich 120-140 – 
Trichlormethan 77,00 tr 
   
 
Das ATR-IR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist in 
Abb. 77 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Absorptionsbanden ist in Tab. 23 aufgelistet. 
Die Absorptionsbanden bei 2957 cm −1 und 2872 cm −1 können den asymmetrischen bzw. sym-
metrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methyl-Gruppe zugeordnet werden, 
die Absorptionsbanden bei 2921 cm −1 und 2852 cm −1 entsprechend den asymmetrischen und 
symmetrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methylen-Gruppe. Die breite 
Absorptionsbande zwischen 980 cm −1 und 1170 cm −1 stammt von Si–O–Si-Schwingungen, 
die oberhalb von 3100 cm −1 von O–H-Streckschwingungen. Die Absorptionsbanden bei 
3062 cm −1 und 3018 cm −1 können jeweils C–H-Streckschwingungen der Olefin-Gruppe zu-
geordnet werden. 
Die spektroskopischen Untersuchungen wiesen jeweils auf eine erfolgreiche Silanisierung der 
Silizium-Nanopartikel mit n-Octyltrichlorsilan hin. Den NMR-Spektren nach konnte durch 
Verwendung von Natriumnaphthalinid an Stelle von Lithiumnaphthalinid die Menge von un-
erwünschtem organischen Material, das kovalent an die Nanopartikeloberfläche gebunden 
war, deutlich reduziert werden. 
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Abb. 77 ATR-IR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit Natri-
umnaphthalinid dargestellt wurden. 
Tab. 23 Zuordnung der Absorptionsbanden im ATR-IR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten 
Silizium-Nanopartikel in Abb. 77. Als Vergleichsspektrum dient das von n-Octan (SDBS Nr. 1984 
[286], SADTLER Nr. 4 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
C–H 730-810 δ [285] 
Si–O–Si 980-1170 ν [275, 276] 
Si–C 1466 δ [111, 139, 281] 
C–H 1440-1488 δa [287] 
C–H2 2852 νs [273, 281] 
C–H3 2872 νs [273, 281] 
C–H2 2921 νa [273, 281] 
C–H3 2957 νa [273, 281] 
C=C–H 3018 νs [281] 
C=C–H 3062 νa [281] 
O–H 3100-3600 ν [281, 285] 
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3.2.3.4 Verwendung von Poly(2-vinylnaphthalinid) als Reduktionsmittel 
Konzept 
Eine weitere Reduzierung von unerwünschten Reaktionen der Chlor-terminierten Nanoparti-
keloberfläche wurde zunächst durch die Verwendung von Poly(2-vinylnaphthalinid) erwartet. 
Diesem wurden zunächst folgende Vorteile zugeschrieben: Das aus der Umsetzung von 
Poly(2-vinylnaphthalin) (P2VN) mit Natrium resultierende polymere Radikalanion würde als 
Elektronen-Donator mit einer ähnlichen Reduktionskraft wie das Naphthalinid-Radikalanion 
fungieren. Gleichzeitig sollten aufgrund der sterischen Hinderung durch die Polymerkette 
Nebenreaktionen mit den Silizium-Nanopartikeln zurückgedrängt werden. Die Löslichkeit 
von Poly(2-vinylnaphthalin) im Reaktionsmedium würde durch Wahl der Kettenlänge derart 
eingestellt, dass es z. B. in Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran und Toluol gut, hingegen in 
Methanol praktisch unlöslich wäre. Poly(2-vinylnaphthalin) könnte somit durch Zugabe von 
Methanol, die zur Einleitung des Modifizierungsschrittes ohnehin erfolgt, ausgefällt werden. 
Es würde durch Zentrifugieren bzw. Filtration abgetrennt und nach Reinigung und Trocknung 
erneut verwendet. 
Experimentelles 
Die Darstellung von Poly(2-vinylnaphthalin) erfolgte durch anionische Polymerisation von 
2-Vinylnaphthalin in Anlehnung an HOGEN-ESCH [339-341] (Abb. 78). Die Umsetzungen 
erfolgten in Tetrahydrofuran oder Mischungen aus Tetrahydrofuran und Toluol. Sie wurden 
jeweils mit Natriumnaphthalinid initiiert und mit Methanol abgebrochen. Der Polymerisa-
tionsgrad wurde durch die Konzentration und die Reihenfolge der Zugabe der Reaktanden 
sowie die Reaktionszeit, der Polydispersitätsindex durch das Lösemittel beeinflusst. Das Pro-
dukt wurde jeweils mit Methanol ausgefällt, gereinigt und am Hochvakuum getrocknet. 
 
 
Abb. 78 Schematische Darstellung der Synthese von Poly(2-vinylnaphthalin). Die beiden Enden einer Poly-
merkette können eine unterschiedliche Länge aufweisen, hier mit den Indizes n und m bezeichnet. 
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Kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie 
Die 1H-NMR-Spektren einiger der dargestellten Polymere sind in Abb. 79 zusammen mit dem 
1H-NMR-Spektrum von kommerziell erhältlichem Poly(2-vinylnaphthalin) gezeigt. Die Sig-
nale in der für Aromaten typischen Region zwischen 6 ppm und 8 ppm können den Protonen 
der Naphthyl-Gruppen zugeordnet werden, die Signale in der für aliphatische Kohlenwasser-
stoffe typischen Region zwischen 1 ppm und 2,5 ppm den Protonen der Methylenkette. 
Die 1H-NMR-Spektren aller dargestellten Polymere weisen keine signifikanten Abweichun-
gen vom 1H-NMR-Spektrum des kommerziell erhältlichen Poly(2-vinylnaphthalin) auf. Somit 
war mit der verwendeten Darstellungsmethode Poly(2-vinylnaphthalin) in hinreichender 
Reinheit zugänglich. 
 
 
Abb. 79 1H-NMR-Spektren einiger der dargestellten Polymere sowie von kommerziell erhältlichem Poly(2-
vinylnaphthalin). 
Gelpermeations-Chromatographie 
Das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades nP  und die Polydispersität wurden mit Hilfe der 
Gelpermeations-Chromatographie (GPC) bestimmt. In Abb. 80 sind die Elugramme einiger 
der dargestellten Polymere mit dem Elugramm von kommerziell erhältlichem Poly(2-vinyl-
naphthalin) gezeigt. 
Die Proben wiesen in Abhängigkeit von ihren jeweiligen Darstellungsbedingungen, insbeson-
dere der Konzentration der Reaktanden sowie der Reaktionszeit, unterschiedliche mittlere 
Polymerisationsgrade auf. Mit der verwendeten Darstellungsmethode wurde Poly(2-vinyl-
naphthalin) mit Kettenlängen im Bereich von 20 bis 350 Monomereinheiten dargestellt. 
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Abb. 80 Elugramme einer Reihe von in Tetrahydrofuran dargestellten Polymeren sowie von kommerziell 
erhältlichem Poly(2-vinylnaphthalin). Aufgetragen ist das Elutionsvolumen V gegen die normierte In-
tensität des detektierten UV-Signals. Durch Vergleich mit Polystyrolstandards wurde das Zahlenmit-
tel des Polymerisationsgrades Pn bestimmt. 
Die Reproduzierbarkeit der Polymer-Synthese wurde anhand von Vergleichsversuchen getes-
tet (Abb. 81). Dabei zeigte sich, dass bei gleichem experimentellen Vorgehen Poly(2-vinyl-
naphthalin) mit einem ähnlichen mittleren Polymerisationsgrad sowie einer ähnlichen Poly-
dispersität zugänglich war. 
Die Polydispersität der Polymere wurde durch das bei deren Darstellung verwendete Lösemit-
tel beeinflusst. Die Polymere der in Abb. 80 und Abb. 81 gezeigten Elugramme wurden je-
weils in Tetrahydrofuran hergestellt und wiesen einen hohen Polydispersitätsindex auf 
(Tab. 24). Die in Toluol dargestellten Polymere wiesen hingegen eine Polydispersität auf, die 
mit der von kommerziell erhältlichem Poly(2-vinylnaphthalin) vergleichbar ist (Abb. 82). 
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Abb. 81 Elugramme zweier der in Tetrahydrofuran dargestellten Polymere. Aufgetragen ist das Elutionsvolu-
men V gegen die normierte Intensität des detektierten UV-Signals. Durch Vergleich mit Polystyrol-
standards wurde das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades Pn bestimmt. 
 
 
Abb. 82 Elugramme eines der in Toluol dargestellten Polymere sowie von kommerziell erhältlichem Poly- 
(2-vinylnaphthalin). Aufgetragen ist das Elutionsvolumen V gegen die normierte Intensität des detek-
tierten UV-Signals. Durch Vergleich mit Polystyrolstandards wurde das Zahlenmittel des Polymerisa-
tionsgrades Pn bestimmt. 
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Beladung der Polymere 
Um die maximal mögliche Beladung von Poly(2-vinylnaphthalin) mit Elektronen zu ermit-
teln, wurde mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie die von der Konzentration abhängige Ab-
sorption einer Natriumnaphthalinid-Lösung bestimmt. Dabei wurde eine vollständige Bela-
dung der homogen in Lösung vorliegenden Moleküle vorausgesetzt. Da sich die Absorptions-
Spektren der Lösungen von Natriumnaphthalinid und Natrium-Poly(2-vinylnaphthalinid) 
nicht signifikant unterschieden, wurden die jeweiligen Absorptionswerte bei einer Wellenlän-
ge, hier z. B. bei 800 nm, miteinander verglichen. Die Ergebnisse sind mit denen der Gelper-
meations-Chromatographie in Tab. 24 zusammengefasst. 
Tab. 24 Übersicht über das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades, den Polydispersitätsindex und die Bela-
dung mit Elektronen von Poly-(2-vinylnaphthalin). Die Beladung ist im Vergleich zu einer Natrium-
naphthalinid-Lösung gleicher Konzentration in Prozent angegeben. 
    
Probe Polymerisationsgrad Polydispersitätsindex Beladung/% 
    
P2VN10  20 1,51 40 
P2VN08  33 1,34 30 
P2VN05  49 1,40 27 
P2VN09  71 1,25 25 
P2VN06  109 1,74 21 
P2VN04  350 2,51 <20 
P2VN, kommerziell  ~1100 3,14 <20 
    
 
Bei der Darstellung der einzelnen Proben fiel auf, dass die Reaktionszeit der Beladung mit der 
Kettenlänge korrelierte. Im Vergleich reagierten Polymere mit Kettenlängen kleiner als 50 
Monomereinheiten etwa dreimal so schnell wie solche mit 100 Monomereinheiten. Die ma-
ximal mögliche Beladung des Polymers mit Elektronen nahm dabei mit zunehmendem mittle-
ren Polymerisationsgrad ab (Abb. 83). Dieser Zusammenhang kann phänomenologisch mit 
einer Exponentialfunktion 2. Ordnung beschrieben und wie folgt erklärt werden: Eine bereits 
mit einem Elektron beladene Naphthyl-Gruppe hebt das elektrochemische Potential in der 
direkten räumlichen Umgebung derart an, dass die Beladung der benachbarten Naphthyl-
Gruppe gehemmt wird. Zudem führt die COULOMB-Wechselwirkung zweier beladener Naph-
thyl-Gruppen dazu, dass diese sich möglichst weit voneinander entfernen. Dabei können 
Polymere mit kürzeren Ketten scheinbar einfacher eine Konformation einnehmen, die die 
elektrische und sterische Abstoßung minimiert, als Polymere mit längeren Ketten. Auch bei 
den Polymeren mit kurzer Kette scheint das Lösemittel, hier Tetrahydrofuran, die Ladung nur 
soweit abschirmen zu können, dass maximal nur jede zweite Naphthyl-Gruppe mit einem 
Elektron beladen werden kann. 
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Abb. 83 Darstellung der Abhängigkeit der maximal möglichen Beladung der Polymere mit Elektronen vom 
Zahlenmittel des Polymerisationsgrades Pn. Die Ausgleichskurve einer Exponentialfunktion 2. Ord-
nung ist gestrichelt dargestellt. 
Darstellung von Nanopartikeln 
Die Darstellung von Silizium-Nanopartikeln mit Poly(2-vinylnaphthalinid) als Reduktions-
mittel erfolgte analog zu der mit Naphthalinid. Zunächst wurde Poly(2-vinylnaphthalin) im 
Lösemittel gelöst und mit Natrium umgesetzt. Anschließend wurde die dunkelgrüne Redukti-
onsmittellösung zu einer Lösung von Siliziumtetrachlorid gegeben. Als Lösemittel wurden 
Tetrahydrofuran und Dimethoxyethan verwendet. Die resultierende braune Dispersion wurde 
zunächst für 2 h gerührt und anschließend mit einer geringen Menge Methanol versetzt, wo-
nach die erwartete Farbänderung hin zu orange-gelb aufgrund der sich ausbildenden Metho-
xymodifizierung auftrat. Das Polymer wurde durch Zugabe eines großen Überschusses Me-
thanol ausgefällt. Die Entfärbung der Flüssigkeit sowie die gelb-orange Farbe des Feststoffes 
wiesen darauf hin, dass die Silizium-Nanopartikel mit ausgefällt wurden. Eine Abtrennung 
der Nanopartikel vom Polymer, z. B. durch Waschen des Feststoffes, wurde nicht erreicht. Die 
Abtrennung des Polymers direkt aus der Reaktionslösung, z. B. mit Hilfe von Filtration oder 
Dünnschichtchromatographie, war ebenfalls nicht erfolgreich. Diese Beobachtung kann wie 
folgt erklärt werden: Die Naphthyl-Gruppen von Poly(2-vinylnaphthalinid) wurden nicht ge-
nügend durch eine sterische Hinderung der Polymerkette abgeschirmt, um Nebenreaktionen 
analog denen beim Naphthalinid zu vermeiden. Somit kam es zu einer kovalenten Anbindung 
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des Polymers an die Nanopartikel, wodurch eine Abtrennung mit physikalischen Methoden 
nicht möglich war. 
Um jedoch grundsätzlich die Verwendung von Poly(2-vinylnaphthalinid) als Reduktionsmit-
tel zur Darstellung von Nanopartikeln zu demonstrieren, wurde ein weniger reaktives Modell-
system verwendet. So konnten mit der von SCHULZ-DOBRICK [342] entwickelten Methode 
Gold-Nanopartikel erfolgreich dargestellt und vom Polymer abgetrennt werden [343]. 
Zusammenfassung 
Poly(2-vinylnaphthalin) konnte in hinreichender Reinheit reproduzierbar dargestellt werden, 
wobei Polymerisationsgrad und Polydispersität gezielt durch die Reaktionsbedingungen be-
einflusst wurden. Es konnte gezeigt werden, dass der Polymerisationsgrad die Beladung des 
Polymers mit Elektronen beeinflusst, wobei maximal nur jede zweite Naphthyl-Gruppe mit 
Elektronen beladen werden konnte. Somit sollte sich für den Einsatz als Reduktionsmittel ein 
alternierendes Copolymer aus 2-Vinylnaphthalin und z. B. Styrol besser eignen, da dort u. U. 
eine vollständige Beladung der Naphthyl-Gruppen möglich ist. 
Zur Darstellung von Silizium-Nanopartikeln konnte Poly(2-vinylnaphthalinid) nicht verwen-
det werden. Alle Versuche der Abtrennung von Nanopartikeln und Polymer blieben erfolglos, 
da das Polymer vermutlich mit der Chlor-terminierten Nanopartikeloberfläche reagierte und 
in Folge dessen kovalent an diese angebunden war. Jedoch bietet die Weiterentwicklung des 
hier vorgestellten Polymers ein erhebliches Potential. So wäre z. B. durch Verwendung des 
Monomers 2-Vinyl-6-isopropyl-naphthalin ein polymeres Reduktionsmittel zugänglich, das 
keine ungewollten Reaktionen eingehen kann (vgl. 3.2.3.6, S. 138). 
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3.2.3.5 Verwendung weiterer Reduktionsmittel 
Reduktionsmittel auf Aren-Basis 
Als wahrscheinlichste Ursache für das Vorhandensein von unerwünschtem organischen Mate-
rial auf der Nanopartikeloberfläche wurden insbesondere Reaktionen der Chlor-terminierten 
Nanopartikeloberfläche mit dem jeweiligen Reduktionsmittel oder dessen Reaktionsprodukt 
verantwortlich gemacht. Da beim verwendeten Syntheseprinzip die Nanopartikeloberfläche 
selbst nicht verändert werden konnte, mussten somit unerwünschte Reaktionspartner vermie-
den werden. Dabei wurde die Verwendung alternativer homogener Reduktionsmittel durch 
zwei Aspekte eingeschränkt: Zum einen sollte sowohl das Reduktionsmittel selbst als auch 
dessen Reaktionsprodukt weniger reaktiv als das Naphthalinid-Radikalanion bzw. Naphthalin 
sein, weshalb z. B. die Verwendung von Arenen mit Ring-Heteroatomen und polaren Gruppen 
nicht in Betracht gezogen wurde. Zum anderen sollte sich das Reaktionsprodukt des Redukti-
onsmittels leicht von den Silizium-Nanopartikeln abtrennen lassen. Somit konnten z. B. keine 
hochkondensierten Arene verwendet werden. 
Die Redox-Potentiale einiger der getesteten Reduktionsmittel sind in Tab. 25 zusammen mit 
den Siedepunkten der entsprechenden Arene aufgeführt. Alle lassen sich durch Natrium zum 
Radikalanion reduzieren, welches seinerseits Silizium(IV) zu Silizium(0) reduzieren kann. 
Tab. 25 Potentiale einer Reihe von Redox-Reaktionen [134, 303]. Die Siedepunkte der organischen Substan-
zen wurden jeweils für 1 bar (Destillation) und 1,3 mbar (Destillation/Sublimation) aufgeführt [344]. 
    
Substanz Reaktion Potential/V Siedepunkt/°C 
    
Lithium Li Lie+ − ⎯⎯→+ ←⎯⎯  –3,04 – 
Natrium Na Nae+ − ⎯⎯→+ ←⎯⎯  –2,71 – 
Phenantren 14 10 14 10C H C H
−⎯⎯→←⎯⎯ i  –2,47…–2,88 332/~120 
Naphthalin 10 8 10 8C H C H
−⎯⎯→←⎯⎯ i  –1,53…–2,63 218/~50 
Anthracen 14 10 14 10C H C H
−⎯⎯→←⎯⎯ i  –1,92…–2,07 340/~145 
Benzophenon 13 10 13 10C H O C H O
−⎯⎯→←⎯⎯ i  –1,72…–1,80 305/~110 
Silizium 4SiCl 4 Sie
− ⎯⎯→+ ←⎯⎯  –0,24 – 
    
 
Bei allen der getesteten Reduktionsmittel traten den NMR-Spektren nach unerwünschte Reak-
tionen mit der Chlor-terminierten Nanopartikeloberfläche auf. Zudem war eine Abtrennung 
des Arens von den Silizium-Nanopartikeln nur mit Benzophenon quantitativ möglich. 
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Natrium-Anion als Reduktionsmittel 
Als ein weiteres homogenes Reduktionsmittel wurde das Natrium-Anion verwendet. Dieses 
ist z. B. in THF aus einer Kalium-Natrium-Legierung unter Verwendung von [18]Krone-6 zu-
gänglich und kann im 23Na-NMR-Spektrum anhand eines Singuletts mit einer chemischen 
Verschiebung von –62,2 ppm nachgewiesen werden. Sowohl der Kronenether als auch die 
Metallkationen sollten keine Reaktionen mit den Chlor-terminierten Silizium-Nanopartikeln 
eingehen und sich durch Extraktion mit Wasser leicht von den Nanopartikeln abtrennen las-
sen. Nach Reinigung und Trocknung lässt sich der Kronenether wiederverwenden, was wirt-
schaftlich von Vorteil ist. 
Das 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist 
in Abb. 84 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Signale ist in Tab. 26 aufgelistet. Die breiten 
Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typischen Region mit einer Verschiebung 
zwischen 0 ppm und 1,5 ppm werden den Protonen der n-Octyl-Gruppe zugeordnet. Dabei 
stimmen die Signallagen mit denen im 1H-NMR-Spektrum von Trimethoxyoctylsilan weitge-
hend überein (SDBS Nr. 16452 [286]). Die breiten Signale in der für Ether typischen Region 
mit einer Verschiebung zwischen 3 ppm und 4 ppm werden entweder Protonen von Molekül-
gruppen, die kovalent an die Partikeloberfläche gebunden sind und aus Nebenreaktionen mit 
dem Lösemittel oder dem Kronenether stammen, oder Protonen von Hydroxy-Gruppen zuge-
ordnet. Der Kronenether [18]Krone-6 selbst war im Produkt nicht mehr nachzuweisen (Singu-
lett bei 3,62 ppm im Vergleichsspektrum) und konnte demnach vollständig durch Extraktion 
mit Wasser entfernt werden. 
 
 
Abb. 84 1H-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit Natri-
um-Anionen dargestellt wurden. 
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Tab. 26 Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 84. Als Vergleichsspektrum dient das von Trimethoxyoctylsilan (SDBS Nr. 
16452 [286]). 
   
Atomkerne chem. Verschiebung/ppm Signaltyp 
   
(1) 0,67 br.s 
(2) 1,41 br.s 
(3) 1,31 br.s 
(4-6) 1,26 br.m 
(7) 1,24 br.s 
(8) 0,88 tr 
Hydroxy-Gruppen 3,56 br.m 
Trichlormethan 7,26 tr 
   
 
Das 13C-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist 
in Abb. 85 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Signale ist in Tab. 27 aufgelistet. Die breiten 
Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typischen Region mit einer Verschiebung 
zwischen 10 ppm und 35 ppm werden den Kohlenstoff-Atomen der n-Octyl-Gruppe zugeord-
net. Dabei stimmen die Signallagen mit denen im 13C-NMR-Spektrum von Trimethoxyoctyl-
silan weitgehend überein (SDBS Nr. 16452 [286]). Die Signale schwacher Intensität in der für 
Ether typischen Region mit einer Verschiebung zwischen 50 ppm und 70 ppm werden Koh-
lenstoff-Atomen von Molekülgruppen zugeordnet, die kovalent an die Partikeloberfläche ge-
bunden sind und aus Nebenreaktionen mit dem Lösemittel oder dem Kronenether stammen. 
Der Kronenether [18]Krone-6 selbst war im Produkt nicht mehr nachzuweisen (Singulett bei 
72,8 ppm im Vergleichsspektrum). 
 
 
Abb. 85 13C-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit Natri-
um-Anionen dargestellt wurden. 
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Tab. 27 Zuordnung der Signale im 13C-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 85. Als Vergleichsspektrum dient das von Trimethoxyoctylsilan (SDBS Nr. 
16452 [286]). 
   
Atomkerne chem. Verschiebung/ppm Signaltyp 
   
(1) 11,90 br.s 
(2) 22,68 br.s 
(3) 32,95 br.s 
(4) 29,27 s 
(5) 29,27 s 
(6) 31,92 s 
(7) 22,67 s 
(8) 14,08 s 
2,6-Di-isopropyl-naphthalin 125-130 – 
Trichlormethan 77,00 tr 
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3.2.3.6 Verwendung von 2,6-Diisopropylnaphthyl-Radikalanionen als Reduktionsmittel 
Konzept 
Die in den vorangegangenen Untersuchungen getesteten Radikalanionen oder deren Reak-
tionsprodukte erwiesen sich als zu reaktiv, um unerwünschte Reaktionen mit der Chlor-
terminierten Nanopartikeloberfläche zu vermeiden. Eine Strategie, die notwendige Redukti-
onskraft mit geringer Reaktivität zu verbinden, ist die sterische Abschirmung des Redukti-
onsmittels. Damit kam z. B. die Verwendung von 2,6-Di-tertbutyl-naphthalinid und 2,6-Di-
isopropyl-naphthalinid (DIPN) in Frage. Die beiden Reduktionsmittel unterschieden sich in 
ihrer Reaktivität nicht voneinander, jedoch ließ sich nur 2,6-Di-isopropyl-naphthalin leicht, 
durch Destillation am Hochvakuum bei 110 °C, von den Silizium-Nanopartikeln entfernen. 
NMR- und ATR-IR-Spektroskopie 
Das 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist 
in Abb. 86 gezeigt, ein Ausschnitt davon in Abb. 87. Die Zuordnung der einzelnen Signale ist 
in Tab. 28 aufgelistet. Die breiten Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typi-
schen Region mit einer Verschiebung zwischen 0 ppm und 1,5 ppm werden den Protonen der 
n-Octyl-Gruppe zugeordnet. Dabei stimmen die Signallagen mit denen im 1H-NMR-Spektrum 
von Trimethoxyoctylsilan weitgehend überein (SDBS Nr. 16452 [286]). In Abb. 87 ist gut zu 
erkennen, dass die Signale der α- bis γ-Protonen, gestaffelt nach der Entfernung von der Na-
nopartikeloberfläche, stark verbreitert sind. Das breite Signal bei 3,55 ppm wird Protonen von 
Hydroxy-Gruppen zugeordnet. Weitere Signale von kovalent an die Nanopartikeloberfläche 
gebundenen Spezies, insbesondere in der für Aromaten typischen Region zwischen 6,5 ppm 
und 7,5 ppm, sind nicht vorhanden. Das Intensitätsverhältnis der Signale des aliphatischen, 
etherischen und aromatischen Bereichs aliph ether arom: :I I I  ergibt sich aus dem Spektrum zu 
1:0,024:4 · 10 −4. 
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Abb. 86 1H-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit 2,6-Di-
isopropyl-naphthalinid dargestellt wurden. 
 
 
Abb. 87 1H-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit 2,6-Di-
isopropyl-naphthalinid dargestellt wurden. 
Tab. 28 Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 86. Als Vergleichsspektrum dient das von Trimethoxyoctylsilan (SDBS Nr. 
16452 [286]). 
   
Atomkerne chem. Verschiebung/ppm Signaltyp 
   
(1) 0,62 br.s 
(2) 1,39 br.s 
(3) 1,32 br.s 
(4-6) 1,27 br.m 
(7) 1,23 br.s 
(8) 0,89 tr 
Hydroxy-Gruppen 3,55 br.s 
Trichlormethan 7,26 tr 
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Das 13C-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist 
in Abb. 88, ein Ausschnitt davon in Abb. 89 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Signale ist 
in Tab. 29 aufgelistet. Die breiten Signale in der für aliphatische Kohlenwasserstoffe typi-
schen Region mit einer Verschiebung zwischen 10 ppm und 35 ppm werden den Kohlenstoff-
Atomen der n-Octyl-Gruppe zugeordnet. Dabei stimmen die Signallagen mit denen im 13C-
NMR-Spektrum von Trimethoxyoctylsilan weitgehend überein (SDBS Nr. 16452 [286]). In 
Abb. 89 ist gut zu erkennen, dass die Signale der α- bis γ-Kohlenstoff-Atome, gestaffelt nach 
der Entfernung von der Nanopartikeloberfläche, stark verbreitert sind. Weitere Signale von 
kovalent an die Nanopartikeloberfläche gebundenen Spezies, insbesondere in der für Aroma-
ten typischen Region zwischen 120 ppm und 130 ppm, sind nicht vorhanden. 
 
 
Abb. 88 13C-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit 2,6-
Di-isopropyl-naphthalinid dargestellt wurden. 
 
 
Abb. 89 13C-NMR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit 2,6-
Di-isopropyl-naphthalinid dargestellt wurden. 
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Tab. 29 Zuordnung der Signale im 13C-NMR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-
Nanopartikel in Abb. 88. Als Vergleichsspektrum dient das von Trimethoxyoctylsilan (SDBS Nr. 
16452 [286]). 
   
Atomkerne chem. Verschiebung/ppm Signaltyp 
   
(1) 12,83 br.s 
(2) 23,02 br.s 
(3) 33,04 br.s 
(4) 29,35 s 
(5) 29,35 s 
(6) 31,95 s 
(7) 22,72 s 
(8) 14,01 s 
2,6-Di-isopropyl-naphthalin 125-130 – 
Trichlormethan 77,00 tr 
   
 
Das ATR-IR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikel ist in 
Abb. 90 gezeigt, die Zuordnung der einzelnen Absorptionsbanden ist in Tab. 30 aufgelistet. 
Die Absorptionsbanden bei 2956 cm −1 und 2871 cm −1 können den asymmetrischen bzw. sym-
metrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methyl-Gruppe zugeordnet werden, 
die Absorptionsbanden bei 2925 cm −1 und 2854 cm −1 entsprechend den asymmetrischen und 
symmetrischen Streckschwingungen der C–H-Bindungen der Methylen-Gruppe. Die breite 
Absorptionsbande zwischen 980 cm −1 und 1170 cm −1 stammt von Si–O–Si-Schwingungen, 
die oberhalb von 3100 cm −1 von O–H-Streckschwingungen. 
 
 
Abb. 90 ATR-IR-Spektrum von mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten Silizium-Nanopartikeln, die mit 2,6-Di-
isopropyl-naphthalinid dargestellt wurden. 
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Tab. 30 Zuordnung der Absorptionsbanden im ATR-IR-Spektrum der mit n-Octyltrichlorsilan silanisierten 
Silizium-Nanopartikel in Abb. 90. Als Vergleichsspektrum dient das von n-Octan (SDBS Nr. 1984 
[286], SADTLER Nr. 4 [285]). 
    
Bindung Wellenzahlen/cm −1 Schwingungsart Literatur 
    
C–H 730-810 δ [281] 
Si–O–Si 980-1170 ν [275, 276] 
Si–C 1466 δ [111, 139, 281] 
C–H 1440-1476 δa [287] 
C–H2 2854 νs [273, 281] 
C–H3 2871 νs [273, 281] 
C–H2 2925 νa [273, 281] 
C–H3 2956 νa [273, 281] 
O–H 3100-3600 ν [273, 285] 
    
 
Die spektroskopischen Untersuchungen wiesen jeweils auf eine erfolgreiche Silanisierung der 
Silizium-Nanopartikel mit n-Octyltrichlorsilan hin, wobei keine signifikante Menge von un-
erwünschtem organischen Material, das kovalent an die Nanopartikeloberfläche gebunden 
war, nachgewiesen werden konnte. Insbesondere konnte durch die Verwendung von 2,6-Di-
isopropyl-naphthalin anstatt von Naphthalin als Reduktionsmittel den NMR-Spektren nach 
der Anteil an Molekülgruppen, die kovalent an die Partikeloberfläche gebunden sind und aus 
Nebenreaktionen mit dem Reduktionsmittel stammen, um den Faktor 100 gesenkt werden. 
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Elektronenmikroskopie 
Zur Untersuchung der Größe und Morphologie der dargestellten Silizium-Nanopartikel wur-
den transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM) angefertigt (Abb. 91). Auf-
grund des geringen Kontrastes zwischen Nanopartikeln und Kohlenstofffilm war eine genaue 
Fokussierung schwierig. Trotzdem konnte bei einigen Nanopartikeln der kristalline Silizium-
Kern deutlich erkannt werden. 
Die Untersuchungen ergaben, dass die Proben aus sphärischen Partikeln mit einer mittleren 
Partikelgröße von ( )TEM 2,8 0,3  nmd = ±  bestanden (Histogramm s. Abb. 92). Dies entsprach 
den Erwartungen für das verwendete und die Partikelgröße bestimmende Verhältnis der Reak-
tanden zueinander [131]. 
 
   
Abb. 91 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM) von mit n-Octyltrichlorsilan modifizier-
ten Silizium-Nanopartikeln in niedriger (links, Dunkelfeldaufnahme) und höherer (rechts, Hellfeld-
aufnahme) Vergrößerung. Bei der rechten Aufnahme sind zwei Bereiche, in denen die Gitterebenen 
des Siliziums zu sehen sind, hervorgehoben: Der Netzebenenabstand im oberen Bereich beträgt etwa 
0,186 nm und liegt damit nahe am Wert für Si(221) von 0,182 nm, der Netzebenenabstand im unteren 
Bereich beträgt etwa 0,245 nm und liegt damit nahe am Wert für Si(210) von 0,243 nm. 
 
144  
 
Abb. 92 Partikelgrößen-Histogramm der in Abb. 91 gezeigten Silizium-Nanopartikel (Anzahl ausgemessener 
Nanopartikel: 57). 
  
 145 
Photolumineszenz-Spektroskopie 
Bei den silanisierten Silizium-Nanopartikeln konnte eine deutliche Photolumineszenz be-
obachtet werden. Die Silizium-Nanopartikel wiesen jeweils eine Größe im Bereich unterhalb 
5 nm auf, womit eine Photolumineszenz aufgrund des Größenquantisierungseffektes im unter-
suchten Spektralbereich möglich war. Zudem muss berücksichtigt werden, dass die Photo-
lumineszenz neben dem Größenquantisierungseffekt auch auf das Vorhandensein diskreter 
Energiezustände zurückgeführt werden könnte (s. 2.1.1, S. 6). In Abb. 93 sind exemplarisch 
Emissionsspektren für unterschiedliche Anregungswellenlängen der mit n-Octyltrichlorsilan 
silanisierten Silizium-Nanopartikel aus Abb. 91 gezeigt. Die Emissionsspektren weisen je-
weils ein Maximum bei etwa 350 nm (3,5 eV) auf. Die geringen Halbwertsbreiten der Emissi-
onsbanden sowie die geringen Abweichungen der einzelnen Maxima voneinander deuten auf 
eine enge Partikelgrößenverteilung hin. Die im Vergleich zu den in Abb. 65 (s. S. 106) ge-
zeigten Emissionsspektren zu höheren Wellenlängen verschobene Emission entspricht, auf-
grund der hier vorliegenden geringfügig größeren Silizium-Nanopartikel, den Erwartungen 
(s. 2.1.1, S. 5). 
 
 
Abb. 93 PL-Spektren (Emission) von mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikeln aus 
Abb. 91 in Trichlormethan bei verschiedenen Anregungswellenlängen. 
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3.2.3.7 Elektrische Charakterisierung 
Ergebnisse der impedanzspektroskopischen Messungen 
Für die elektrische Charakterisierung wurden die silanisierten Silizium-Nanopartikel aus 
Kapitel 3.2.3.6 (s. S. 138) verwendet. Zunächst wurde wie in Kapitel 3.1.6.2 (s. S. 74) durch 
Tropfbeschichtung ein dünner Nanopartikel-Film auf eine Interdigitalelektroden-Struktur auf-
gebracht, der dann wie in Kapitel 3.1.6.3 (s. S. 75) mit Hilfe der Impedanzspektroskopie un-
tersucht wurde. Die impedanzspektroskopischen Messungen wurden in einem Frequenzbe-
reich von 10 −2 Hz bis 10 6 Hz und in einem Temperaturbereich von 100 K bis 340 K in 
Schritten von 10 K durchgeführt. Als Maß für die Leitfähigkeit der Probe dient erneut die 
Admittanz Y, zu deren Visualisierung die Konduktanz 'Y  im Admittanz-Spektrum doppelt 
logarithmisch gegen die Messfrequenz aufgetragen wurde (Abb. 94, vgl. Abb. 4, S. 21). Bei 
Temperaturen unterhalb von 270 K konnten keine aussagekräftigen Daten erhalten werden: 
Zunächst erstarrte die wachsartige Probe langsam im Temperaturbereich von 270 K bis 
250 K. Bei Temperaturen unter 230 K war dann die Leitfähigkeit der Probe zu gering, um 
vom Rauschen separiert werden zu können. 
 
   
Abb. 94 Admittanz-Spektren (links) und BNN-Beziehung (rechts) von mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten 
Silizium-Nanopartikeln im Temperaturintervall von 270 K bis 340 K in Schritten von 10 K. Der Pfeil 
zeigt den ansteigenden Temperaturverlauf an. 
Den Admittanz-Spektren nach lässt sich die Konduktanz analog zu Kapitel 3.1.6.3 mittels 
universal dielectric response beschreiben (s. S. 77). Des Weiteren gilt auch hier die BARTON-
NAKAJIMA-NAMIKAWA-Beziehung (Abb. 94, vgl. S. 78). Zur näheren Untersuchung der Tem-
peraturabhängigkeit der Leitfähigkeit wurde wieder wie in Kapitel 3.1.6.3 mit Hilfe des Mo-
dulus-Spektrums (Abb. 95) zunächst die kritischen Frequenz krit.ν  am lokalen Maximum be-
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stimmt und anschließend die dazugehörige Konduktanz krit.'Y  im ARRHENIUS-Diagramm auf-
getragen (Abb. 96). 
 
 
Abb. 95 Modulus-Spektren von mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikeln im Temperatur-
intervall von 270 K bis 340 K in Schritten von 10 K. Der Pfeil zeigt den ansteigenden Temperatur-
verlauf an. 
 
 
Abb. 96 ARRHENIUS-Diagramm von mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-Nanopartikeln im Tempe-
raturintervall von 270 K bis 340 K. Die Ausgleichsgerade ist gestrichelt dargestellt. 
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Auswertung der impedanzspektroskopischen Messungen 
Die aus dem ARRHENIUS-Diagramm ermittelte Aktivierungsenergie für den Ladungstransport 
betrug 0,562 eV. Dieser Wert ist ebenso wie die in Kapitel 3.1.6.3 (s. S. 75) ermittelten Werte 
deutlich kleiner als die Bandlücke der Silizium-Nanopartikel. Somit kann auch hier ange-
nommen werden, dass zur Leitfähigkeit vor allem Ladungsträger aus oberhalb des Valenz-
bandes befindlichen Energiezuständen beitragen. Ebenso kann die Anregung mobiler La-
dungsträger im betrachteten Temperaturbereich aufgrund der hinreichenden Leitfähigkeit 
zunächst wieder als unabhängig vom eigentlichen Ladungstransport, für den die Aktivie-
rungsenergie bestimmt wurde, behandelt und damit vernachlässigt werden (s. 2.2.2.2, S. 24). 
Wird auf der Grundlage des in Kapitel 3.1.6.4 (s. S. 82) vorgestellten Leitfähigkeitsmodells 
die Aktivierungsenergie in Relation zur Dicke und Permittivität der organischen Hülle ge-
setzt, fügt sich der Wert, der für die mit n-Octyltrichlorsilan modifizierten Silizium-
Nanopartikel aus der Direktsynthese ermittelt wurde, ohne Weiteres in die Reihe der Werte 
aus Tab. 13 (s. S. 86) ein (Abb. 97). Hierbei wurde für die Permittivität der organischen Hülle 
näherungsweise der Mittelwert der Permittivitäten von Siliziumdioxid und n-Octan verwen-
det. 
 
 
Abb. 97 Darstellung der Abhängigkeit der Aktivierungsenergie EA von der Länge der Modifizierungsreagen-
zien lH sowie der Permittivität des korrespondierenden Alkans εH für die Silizium-Nanopartikel aus 
Kapitel 3.1 (vgl. Abb. 49, S. 90) und Kapitel 3.2 (durch Pfeil markiert). Die Ausgleichsgerade ist ge-
strichelt dargestellt und dient zur Verdeutlichung der Proportionalität. 
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Leitfähigkeitsmodell 
Der Vergleich aller Werte der in der vorliegenden Arbeit ermittelten Aktivierungsenergien 
zeigt, dass diese unabhängig vom Darstellungsverfahren und der Größe der jeweiligen Silizi-
um-Nanopartikel sind (vgl. Tab. 13, S. 86). Diese Beobachtung kann mit dem in Kapi-
tel 3.1.6.4 (s. S. 82) angewandten und auf der theoretischen Grundlage von Kapitel 2.2.2.2 
(s. S. 24) basierenden Leitfähigkeitsmodell z. B. wie folgt erklärt werden: Die Bereitstellung 
mobiler Ladungsträger erfolgte jeweils aus dem höchsten besetzten Zustand heraus. Dieser 
bestimmte somit die potentielle Energie des Lokalisierungszustandes. Wäre der höchste be-
setzte Zustand gleich der oberen Bandkante des Valenzbandes oder der unteren Bandkante 
des Leitungsbandes gewesen, hätte die Größe der Silizium-Nanopartikel die Aktivierungs-
energie beeinflusst. Hier wird jedoch angenommen, dass der höchste besetzte Zustand aus 
einer Störstelle oberhalb des Valenzbandes resultierte und deshalb die potentielle Energie des 
Lokalisierungszustandes unabhängig vom Darstellungsverfahren und der Größe der Silizium-
Nanopartikel war (vgl. Abb. 5, S. 25). Solche Störstellen könnten sowohl bei den aus der 
Gasphase hergestellten und hydrosilylierten als auch bei den mit Hilfe der Direktsynthese 
dargestellten und silanisierten Silizium-Nanopartikel z. B. durch Oxygenierung in ähnlicher 
Weise verursacht worden sein. Aus diesen Störstellen hätte sich eine statistische Verteilung 
der potentiellen Energien der Lokalisierungszustände in einem schmalen Energiebereich er-
geben und damit die Zustandsdichte am FERMI-Niveau festgelegt. Die Aktivierungsenergie 
würde dann dem mittleren Energieunterschied zwischen der potentiellen Energie der Lokali-
sierungszustände und der durch die Modifizierung bedingten Energiebarriere entsprechen. 
Die geringe Leitfähigkeit der untersuchten Elektroden-Probe-Systeme kann vor allem mit den 
hohen Aktivierungsenergien (0,5 eV bis 0,7 eV, s. Tab. 13, S. 86) begründet werden, denen im 
betrachteten Temperaturbereich (260 K bis 430 K) nur eine thermische Energie von etwa 
22 meV bis 37 meV gegenüberstand. Zudem muss gemäß der Perkolationstheorie der Volu-
menanteil an organischem Material im System berücksichtigt werden: Im Vergleich wiesen 
die Systeme, die aus den kleineren und mit Hilfe der Direktsynthese dargestellten Silizium-
Nanopartikeln bestanden, geometrischen Betrachtungen nach einen deutlich höheren Volu-
menanteil an organischem Material auf als die Systeme, die aus den größeren und aus der 
Gasphase hergestellten Silizium-Nanopartikeln bestanden. Somit mussten die Ladungsträger 
in ersteren pro Streckeneinheit auf den Leitfähigkeitspfaden mehr Barrieren überwinden, so 
dass die Leitfähigkeit dementsprechend geringer war. 
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3.2.3.8 Zusammenfassung 
Zur Darstellung von kleinen modifizierten Silizium-Nanopartikeln konnte die Direktsynthese 
mit Chlor-terminierten Partikeln als Zwischenprodukt erfolgreich angewendet werden. Bei 
der hier verwendeten Methode konnten durch den Einsatz von 2,6-Di-isopropyl-naphthalinid 
als Reduktionsmittel Silizium-Nanopartikel mit einer Reinheit gewonnen werden, von der 
nach derzeitigem Stand der Literatur noch nicht berichtet wurde. Zudem konnte die Verwen-
dung von Poly(2-vinylnaphthalinid) als Reduktionsmittel zur Darstellung von Nanopartikeln 
erfolgreich demonstriert werden. 
Die elektrischen Eigenschaften dünner Schichten aus silanisierten Silizium-Nanopartikeln 
wurden mit Hilfe der Impedanzspektroskopie untersucht. Dabei konnte die beobachtbare Leit-
fähigkeit auf einen thermisch aktivierten Ladungstransport zurückgeführt werden, wie er 
bereits bei den Silizium-Nanopartikeln im ersten Teil der vorliegenden Arbeit beschriebenen 
wurde. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
Die vorliegende Arbeit ist von der Vorstellung motiviert, funktionale Struktureinheiten mit 
Hilfe der Druckbaren Elektronik unter Verwendung von Silizium-Nanopartikeln zu prozes-
sieren. Vor diesem Hintergrund ist das Ziel dieser Arbeit die Untersuchung des Ladungs-
transportes in aus Silizium-Nanopartikeln bestehenden dünnen Schichten. Als Modellsysteme 
fungierten zum einen kommerziell erhältliche und zum anderen selbst dargestellte Silizium-
Nanopartikel, die jeweils mit unterschiedlichen organischen Oberflächenmodifizierungen 
versehen wurden. Dabei stand der Einfluss der jeweiligen Modifizierung auf den Ladungs-
transport im Vordergrund. 
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Modifizierung von aus der Gasphase her-
gestellten und kommerziell erhältlichen Silizium-Nanopartikeln eingehend untersucht. Die 
Oberfläche der aus α-Silizium bestehenden sphärischen und etwa 20 nm großen Nanopartikel 
war teilweise mit Wasserstoff terminiert, jedoch deutlich oxygeniert. Da die angestrebte Mo-
difizierung durch Hydrosilylierung erfolgen sollte, was eine vollständig mit Wasserstoff 
terminierte Oberfläche voraussetzte, wurde das vorhandene Oberflächenoxid durch Ätzen mit 
sauren Fluorid-haltigen Lösungen entfernt. Das oxidative und damit größenreduzierende Ät-
zen der Silizium-Nanopartikel konnte ebenfalls erfolgreich demonstriert werden. Dabei zeig-
ten die Silizium-Nanopartikel in Abhängigkeit der Ätzdauer, und damit der Partikelgröße, 
unterschiedlich farbige Photolumineszenz. 
Zur Modifizierung der Silizium-Nanopartikel wurden zwei apparative Varianten verwendet: 
In der Zweitopf-Variante wurden Ätz- und Modifizierungsreaktion getrennt voneinander 
durchgeführt. Dazu wurden die Silizium-Nanopartikel nach dem Ätzschritt separiert und an-
schließend modifiziert. In der Eintopf-Variante wurden beide Reaktionsschritte nach- bzw. 
nebeneinander in einem Reaktionsgefäß durchgeführt. Somit erfolgte der Modifizierungs-
schritt in einer sauren Fluorid-haltigen Umgebung. Zur Untersuchung der Effizienz der Modi-
fizierungsreaktion wurden bei beiden Varianten jeweils unterschiedliche Initiierungsmöglich-
keiten der Hydrosilylierung getestet. Die Untersuchungen ergaben, dass die thermisch 
vermittelte Hydrosilylierung in Gegenwart von Flusssäure mit der Eintopf-Variante die effek-
tivste sowie eine mit wenig apparativem Aufwand durchführbare und leicht skalierbare Me-
thode zur Modifizierung der Silizium-Nanopartikel war [284]. 
Die zur Modifizierung verwendeten Verfahren führten jeweils zu einer kovalenten Anbindung 
der Modifizierungsreagenzien über eine Si–C-Bindung an die Silizium-Nanopartikel. Ein 
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Struktur verändernder Einfluss auf den Silizium-Kern konnte dabei ausgeschlossen werden. 
Die thermische Stabilität der erzeugten organischen Hülle erwies sich als genauso groß wie 
die in der Literatur für flache Siliziumoberflächen beschriebene. Diese Hülle konnte die an 
der Luft fortschreitende Oxygenierung der Partikeloberfläche zwar nicht vollständig unterbin-
den, zögerte diese aber deutlich hinaus [292]. 
Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Darstellung von kleinen modifizierten 
Silizium-Nanopartikeln eingehend untersucht. Dazu wurden ausgehend von Siliziumtetra-
chlorid mit der Direktsynthese sowohl Wasserstoff-terminierte Partikel als auch Chlor-termi-
nierte Partikel als Zwischenprodukt dargestellt und durch Hydrosilylierung bzw. Silanisierung 
modifiziert. Die Darstellung von 1,2 nm bis 4,5 nm großen Silizium-Nanopartikeln war durch 
die Verwendung der Methode der inversen Mizellen möglich, wobei Lithiumaluminium-
hydrid als Reduktionsmittel fungierte. Die Darstellung von 2 nm bis 6 nm großen Silizium-
Nanopartikeln war durch die Verwendung stark koordinierender Lösemittel in homogener 
Phase möglich. Dabei konnten durch den Einsatz von 2,6-Di-isopropyl-naphthalinid als Re-
duktionsmittel Silizium-Nanopartikel mit einer Reinheit gewonnen werden, von der nach der-
zeitigem Stand der Literatur noch nicht berichtet wurde. Zudem wurde die Verwendung von 
Poly(2-vinylnaphthalinid) als Reduktionsmittel zur Darstellung von Nanopartikeln erfolgreich 
demonstriert. 
Die elektrische Charakterisierung dünner Schichten aus modifizierten Silizium-Nanopartikeln 
wurde mit Hilfe der Impedanzspektroskopie durchgeführt und nach derzeitigem Stand der 
Literatur bislang erstmalig berichtet [21]. Im Hinblick auf eine mögliche Verwendung der 
modifizierten Silizium-Nanopartikel als Funktionsmaterial für die Druckbare Elektronik 
konnte gezeigt werden, dass der elektrische Transport in dünnen dichten Nanopartikel-
Schichten thermisch aktiviert ist und im relevanten Bereich der Raumtemperatur mit einem 
ARRHENIUS-Ansatz beschrieben werden kann. Die Aktivierungsenergien lagen dabei im 
Bereich eines halben Elektronenvolts und konnten durch Dicke und Permittivität der 
organischen Hülle gezielt beeinflusst werden. Als Leitfähigkeitsmechanismus wurde nearest 
neighbor hopping identifiziert, was für eine statistische Verteilung von Lokalisierungs-
zuständen im betrachteten Temperaturbereich zu erwarten war. Gleichstrommessungen mit 
einer Feldeffekttransistor-Anordnung ergaben, dass der Ladungstransport von einem äußeren 
elektrischen Feld in Abhängigkeit der organischen Hülle der Silizium-Nanopartikel gering-
fügig beeinflusst wurde. 
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Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit können in Zukunft genutzt werden, um die Dar-
stellung und Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln zu optimieren. Solange aus der Gas-
phase hergestellte und kommerziell erhältliche Silizium-Nanopartikel nicht Oxid-frei verfüg-
bar sind, ist deren Modifizierung durch Hydrosilylierung erst nach der Darstellung einer mit 
Wasserstoff terminierten Oberfläche möglich. Bislang noch verbleibendes Restoxid, das sich 
vermutlich unterhalb der Partikeloberfläche befand, könnte z. B. mit Hilfe des größenreduzie-
renden Ätzens bzw. der RCA-Methode entfernt werden. Dabei würde die Oberfläche zunächst 
vollständig oxygeniert und anschließend geätzt. Damit verbunden wäre dann eine geringfügi-
ge Größenreduzierung der Silizium-Nanopartikel. 
Die Weiterentwicklung der bei der Direktsynthese verwendeten Reduktionsmittel bietet ein 
vielversprechendes Potential. So wäre z. B. ausgehend vom 2,6-Di-isopropyl-naphthalin durch 
Anbindung polarer Gruppen in 1,5- oder 4,8-Stellung ein wasserlösliches Reduktionsmittel 
zugänglich [338]. Durch Copolymerisation von Styrol mit 2-Vinyl-6-isopropyl-naphthalin 
wäre ein Reduktionsmittel zugänglich, das zum einen keine Nebenreaktionen eingeht und 
zum anderen neben einer hohen Beladung mit Elektronen alle weiteren Vorteile eines poly-
meren Reduktionsmittels bieten würde, z. B. die leichte Abtrennung von den dargestellten 
Nanopartikeln und die Wiederverwertbarkeit [343]. 
Die Verwendung von Silizium-Nanopartikeln für funktionale Struktureinheiten bedarf einer 
besseren Leitfähigkeit der aus ihnen aufgebauten Schichten. Diese kann z. B. durch Dotierung 
der Silizium-Nanopartikel oder durch Verwendung elektrisch besser leitfähiger Modifi-
zierungen erreicht werden. Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkenntnisse helfen 
zum einen bei der Modifizierung geeigneter kommerziell erhältlicher Silizium-Nanopartikel 
und zum anderen bei der Darstellung und Modifizierung entsprechender Silizium-Nano-
partikel in flüssiger Phase. 
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5 Experimentelles 
5.1 Allgemeines 
5.1.1 Chemikalien 
Die kommerziell erhältlichen Silizium-Nanopartikel wurden am Institut für Verbrennung und 
Gasdynamik der Universität Duisburg-Essen in einem Heißwandreaktor durch Pyrolyse von 
Silan in einer Argonatmosphäre hergestellt und von der Evonik Industries AG, Creavis 
Technologies and Inovation (Marl) im Rahmen des Projektes „Elektrische Charakterisierung 
gedruckter Schichten“ zur Verfügung gestellt. 
Wasser wurde einer Reinstwasseranlage vom Typ Purelab Plus der Firma ELGA LabWater 
(Celle) entnommen und hatte einen Leitwert von 0,055 μS cm −1. Alle anderen Chemikalien 
wurden jeweils von einem der kommerziellen Anbieter ABCR GmbH & Co. KG (Karlsruhe), 
Acros Organics BVBA (Geel), Euriso-Top (Saint-Aubin Cedex), Th. Geyer GmbH & Co. KG 
(Renningen), Merck KgaA (Darmstadt) oder Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH (Tauf-
kirchen) bezogen. Eine detaillierte Liste der verwendeten Chemikalien befindet sich im An-
hang A 2. 
5.1.2 Arbeitstechniken 
Die experimentellen Arbeiten wurden mit Hilfe der SCHLENK-Technik oder in einem Hand-
schuhkasten vom Typ Labmaster 130 der Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH (Gar-
ching) durchgeführt [345, 346]. Dabei diente Argon der Reinheit 4.8 der Firma Westfalen AG 
(Münster) als Schutzgas. Für die Arbeiten mit sauren Fluorid-haltigen Flüssigkeiten wurden 
speziell dafür vorgesehene Gefäße der Firma Bohlender GmbH (Grünsfeld) verwendet. 
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5.1.3 Charakterisierungsmethoden 
Röntgendiffraktometrie 
Zur Charakterisierung mittels Röntgendiffraktometrie wurde ein Flachpräparate-Diffrakto-
meter vom Typ Imaging Plate Guinier Camera 670 der Firma Huber Diffraktionstechnik 
GmbH (Rimsting) verwendet. Gemessen wurde jeweils für 45 min mit durch Quarz mono-
chromatisierter Cu Kα1-Strahlung der Wellenlänge XRD 154 pmλ = . Die Messdaten wurden 
mit dem Programm WinXPOW der Firma STOE & CIE GmbH (Darmstadt) visualisiert. 
Elektronenmikroskopie 
Elektronenmikroskopische Untersuchungen erfolgten mit einem FE-Rasterelektronenmikro-
skop vom Typ LEO Supra 35VP der Firma Carl Zeiss AG (Oberkochen). Energiedispersive 
Röntgen-Spektroskopie (EDX) wurde mit einem Gerät vom Typ INCA Energy 200 der Firma 
Oxford durchgeführt. 
Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen erfolgten entweder mit einem 
Transmissionselektronenmikroskop vom Typ Tecnai F20 der Firma FEI (Eindhoven) am Ge-
meinschaftslabor für Elektronenmikroskopie der RWTH Aachen University oder mit einem 
Transmissionselektronenmikroskop vom Typ Titan 80-300 der Firma FEI (Eindhoven) am 
Ernst Ruska-Centrum für Mikroskopie und Spektroskopie mit Elektronen im Forschungszen-
trum Jülich GmbH. 
Netzebenen wurden anhand der aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen graphisch 
ermittelten Netzebenenabständen zugeordnet. Der Netzebenenabstand einer Netzebene (hkl) 
ist für kubische Systeme gegeben zu ( ) 12 2 2hkld a h k l −= + +  [270], wobei 0,54305 nma =  
der Gitterabstand für α-Silizium ist [303]. 
Infrarot-Spektroskopie 
Zur Charakterisierung mittels ATR-IR-Spektroskopie wurde ein Infrarot-Spektrometer vom 
Typ Vertex 70 der Firma Bruker Optik GmbH (Ettlingen) mit einem ATR-Aufsatz vom Typ 
Miracle der Firma Pike Technologies (Madison) mit Ge-Kristall verwendet. Die Ansteuerung 
des Gerätes erfolgte mit dem Programm Opus der Firma Bruker Optik GmbH (Ettlingen). 
Zur Charakterisierung mittels DRIFT-Spektroskopie wurde ein Infrarot-Spektrometer vom 
Typ Avatar 350 der Firma Thermo Electron Corporation (Waltham) verwendet. Die Ansteue-
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rung des Gerätes erfolgte mit dem Programm OMNIC 5.1 der Firma Thermo Electron Corpo-
ration (Waltham). 
Kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie 
Kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie an flüssigen Proben wurde mit einem Spektrome-
ter vom Typ Avance II 400 der Firma Bruker (Rheinstetten) durchgeführt. Kernmagnetische 
Resonanz-Spektroskopie an festen Proben wurde mit einem Spektrometer vom Typ Avance 
DSX 500 der Firma Bruker (Rheinstetten) am Institut für Technische und Makromolekulare 
Chemie der RWTH Aachen durchgeführt [292]. Die Spektren wurden bei Frequenzen von 
100,6 MHz für 13C-Atomkerne und 400.1 MHz für 1H-Atomkerne gemessen. Die 13C-NMR-
Messungen wurden unter 1H-Breitbandentkopplung aufgenommen. Die Messdaten wurden 
mit dem Programm MestRe-C 2.3a visualisiert. 
Die chemischen Verschiebungen wurden auf das Signal des eingesetzten Lösemittels kali-
briert, das als interner Standard diente. Als Lösemittel wurde Trichlormethan-d verwendet, 
dessen chemische Verschiebung für 1H-Atomkerne 7,26 ppm (Singulett) und für 13C-Atom-
kerne 77 ppm (Triplett) beträgt. Für die Multiplizitäten wurden folgende Abkürzungen ver-
wendet: s (Singulett), br.s (breites Singulett), tr (Triplett), m (Multiplett), br.m (breites Multi-
plett). 
Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie 
Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie wurde an einem Spektrometer vom Typ PHI 5700 
der Firma Physical Electronics (Chanhassen) am Departamento de Química Inorgánica, 
Facultad de Ciencias an der Universidad de Málaga durchgeführt. 
Thermoanalyse 
Thermogravimetrische Untersuchungen wurden mit einer Thermowaage vom Typ STA 449C 
der Firma Netzsch-Gerätebau GmbH (Selb) durchgeführt. Dazu wurden die Proben im Argon- 
oder Luftstrom mit einer Aufheizrate von 10 °C pro Minute bis auf 700 °C erwärmt und der 
auftretende Massenverlust gemessen. 
UV/Vis-Spektroskopie 
Zur Charakterisierung mittels UV/Vis-Spektroskopie wurde ein Spektrometer vom Typ 
TIDAS Mikrophotometers der Firma J&M Analytik AG (Essingen) verwendet. Die Ansteue-
rung des Gerätes erfolgte mit dem Programm Tidas-Daq 2.3.7.4 der Firma J&M Analytik AG 
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(Essingen). Zur Messung wurden verschließbare Küvetten aus Quarzglas mit einer optischen 
Weglänge von 10 mm der Firma Hellma GmbH & Co. KG (Müllheim) verwendet. 
Photolumineszenz-Spektroskopie 
Zur Charakterisierung mittels Photolumineszenz-Spektroskopie wurde ein Spektrometer vom 
Typ FP-6500 der Firma Jasco (Gross-Umstadt) verwendet. Die Ansteuerung des Gerätes er-
folgte mit dem Programm Spectra Manager II der Firma Jasco (Gross-Umstadt). 
Impedanzspektroskopie 
Impedanzspektroskopische Messungen wurden in einem Frequenzbereich von 10 −2 Hz bis 
10 6 Hz mit einer Amplitude von 0,1 V mit einem Gerät vom Typ Alpha-AK Analyzer mit 
ZG4 der Firma Novocontrol Technologies (Hundsangen) durchgeführt. Die Temperatur wur-
de mit einem Gerät vom Typ PPMS Model 6000 der Firma Quantum Design (San Diego) 
geregelt. Zur Ansteuerung der Geräte wurde das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwi-
ckelte Programm eCA (electrical compound analyzer) verwendet. 
Die Silizium-Nanopartikel wurden durch Tropfbeschichtung mit einer Nanopartikel-Disper-
sion auf die Interdigitalelektroden-Struktur aufgebracht. Anschließend wurde die beschichtete 
Struktur jeweils für mindestens 1 h am Hochvakuum getrocknet. 
Die Interdigitalelektroden-Strukturen wurden vom Institut für Mikrotechnik Mainz GmbH 
(Mainz) nach Vorgabe (Maske IMM 0705 IDIAC/Interdigital-01-01-A) angefertigt (Abb. 98). 
Die Struktur besteht aus einer 100 nm dicken Goldschicht auf einem Glas-Substrat (625 µm 
Schott Borofloat 33, 10 nm Titan als Haftvermittler) und wurde mit Strukturbreiten von 5 μm, 
10 μm und 20 μm verwendet. 
 
 
Abb. 98 Schematische Darstellung der verwendeten Interdigitalelektroden-Struktur. Für die Strukturparameter 
gilt w = s. 
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Gleichstrommessung 
Gleichstrommessungen wurden mit einem Gerät vom Typ Model 2400 der Firma Keithley 
Instruments GmbH (Germering) in einem Spannungsbereich von −100 V bis +100 V für die 
Spannung zwischen Quelle und Senke QSU  in Schritten von 2 V sowie in einem Spannungs-
bereich von −50 V bis +50 V für die Gatterspannung GQU  in Schritten von 25 V durchge-
führt. Die verwendete Feldeffekttransistor-Anordnung mit Rückseitenkontaktierung wurde 
von der Evonik Industries AG, Creavis Technologies and Inovation (Marl) zur Verfügung 
gestellt. Zur Ansteuerung des Gerätes wurde das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwi-
ckelte Programm eCA (electrical compound analyzer) verwendet. 
Gelpermeations-Chromatographie 
Die Charakterisierung mittels Gelpermeations-Chromatographie erfolgte mit einer Anlage 
vom Typ 1100 Series der Firma Agilent Technologies GmbH (Böblingen), bestehend aus 
Pumpe (SpectraSeries P100), UV-Detektor (SpectraSeries UV100) sowie Brechungsindexde-
tektor (Shodex-RI-71). Als Säulensatz wurden zwei in Serie geschaltete lineare Säulen vom 
Typ SDV 5μ sowie eine vorgeschaltete Oligomerensäule der Firma PSS Polymer Standards 
Service GmbH (Mainz) verwendet. Die Ansteuerung des Gerätes erfolgte mit dem Programm 
PSS Win GPLC scientific 6.1 der Firma PSS Polymer Standards Service GmbH (Mainz). Als 
Lösemittel dienten THF und Toluol, denen das jeweils andere als interner Standard zugesetzt 
wurde. Die Konzentration der Polymere betrug ca. 2 mg mL −1. Die Experimente wurden bei 
einer Flussrate von 1 mL min −1 durchgeführt. Die Kalibrierung der Messdaten erfolgte gegen 
engverteilte Polystyrolstandards der Firma PSS Polymer Standards Service GmbH (Mainz). 
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5.2 Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln 
5.2.1 Ätzen von Silizium-Nanopartikeln 
Zum größenerhaltenen Ätzen der aus der Gasphase hergestellten Silizium-Nanopartikel 
wurden diese in einer 1:1 Mischung (nach Volumen) aus Ethanol und Flussäure (40 %) für 
mindestens 0,5 h gerührt. Anschließend wurden die geätzten Silizium-Nanopartikel mit einem 
apolaren Dispersionsmittel wie n-Decan extrahiert, abfiltriert (PTFE-Filtermembran, Poren-
größe 50 nm), mit n-Pentan gewaschen und 2 h am Hochvakuum getrocknet. 
Zum größenreduzierenden Ätzen der aus der Gasphase hergestellten Silizium-Nanopartikel 
wurden diese in einer 1:1:1-Mischung (nach Volumen) aus Methanol, Flussäure (40 %) und 
Salpetersäure (65 %) gerührt. Der Ätzverlauf wurde optisch mit einer UV-Lampe überwacht. 
Am gewählten Endpunkt wurde durch Zugabe von Methanol stark verdünnt, so dass die Ätz-
geschwindigkeit deutlich herabgesetzt wurde. Anschließend wurden die geätzten Silizium-
Nanopartikel abfiltriert (PTFE-Filtermembran, Porengröße 50 nm), mit Methanol sowie 
n-Pentan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. 
5.2.2 Modifizierung mit der Zweitopf-Variante 
Zunächst wurden 80 mL einer ethanolischen Dispersion der Silizium-Nanopartikel (3-5 % 
Siliziumanteil nach Gewicht) mit 80 mL Flussäure (40 %) für mindestens 0,5 h gerührt. 
Anschließend wurden die geätzten Silizium-Nanopartikel mit 80 mL n-Decan extrahiert. Nach 
Zugabe von 80 mL Modifizierungsreagenz wurde für 4 h unter den jeweiligen Reaktions-
bedingungen gerührt. Bei der thermisch initiierten Umsetzung wurde das Gemisch ohne 
weitere Zusätzte, bei der Platin-katalytisch initiierten Umsetzung in Anwesenheit des 
KARSTEDT-Katalysators, bei der ionisch initiierten Umsetzung in Anwesenheit von Triphenyl-
carbeniumtetrafluoroborat und bei der radikalisch initiierten Umsetzung in Anwesenheit von 
2,2’-Azobis(2-methyl-propionitrile) jeweils bei 80 °C gerührt. Nach der Umsetzung wurden 
die modifizierten Silizium-Nanopartikel abfiltriert (PTFE-Filtermembran, Porengröße 50 nm), 
mit n-Pentan gewaschen und 2 h am Hochvakuum getrocknet. 
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5.2.3 Modifizierung mit der Eintopf-Variante 
Zunächst wurden 150 mL einer Dispersion der Silizium-Nanopartikel im Modifizierungs-
reagenz (5-20 % Siliziumanteil nach Gewicht) vorgelegt. Nach Zugabe von 50 mL Flussäure 
(40 %) wurde für 4 h unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen gerührt. Bei der thermisch 
initiierten Umsetzung wurde das Gemisch in Abhängigkeit vom Modifizierungsreagenz bei 
60 °C bis 90 °C gerührt, bei der ionisch initiierten Umsetzung in Anwesenheit von Triphenyl-
carbeniumtetrafluoroborat und bei der Platin-katalytisch initiierten Umsetzung in Anwesen-
heit des KARSTEDT-Katalysators jeweils bei 60 °C. Nach der Umsetzung wurden die 
modifizierten Silizium-Nanopartikel abfiltriert (PTFE-Filtermembran, Porengröße 50 nm), 
mit n-Pentan gewaschen und 2 h am Hochvakuum getrocknet. 
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5.3 Darstellung und Modifizierung von Silizium-Nanopartikeln 
5.3.1 Darstellung und Modifizierung von Wasserstoff-terminierten Silizi-
um-Nanopartikeln 
In 150 mL Lösemittel wurde zunächst das Tensid vorgelegt. Dessen Menge richtete sich nach 
dem jeweiligen Eduktparameter. Als Lösemittel wurden Toluol, Tetrahydrofuran (THF), 
Dichlormethan (DCM) und Dimethoxyethan (DME), als Tenside Tetraethylammoniumbro-
mid (TEAB), Tetrabutylammoniumbromid (TBAB), Tetrahexylammoniumbromid (THAB) 
und Tetraoctylammoniumbromid (TOAB) verwendet. Nach Zugabe von 138 μL 
(n = 1,2 · 10 −3 mol) Siliziumtetrachlorid wurde für 0,5 h gerührt. Anschließend wurden 2,4 mL 
(n = 2,4 · 10 −3 mol) Reduktionsmitteldispersion (Lithiumaluminiumhydrid in THF, 
c = 1 mol L −1) mit Hilfe einer Spritzenpumpe mit einer Geschwindigkeit von 1 mL min −1 zu-
gegeben. Nach 2 h wurde überschüssiges Reduktionsmittel mit 20 mL Methanol zerstört und 
das Reaktionsgemisch für 0,5 h gerührt. 
Die Modifizierung der Wasserstoff-terminierten Silizium-Nanopartikel erfolgte direkt im An-
schluss an deren Darstellung, wobei wie folgt verfahren wurde: Nach Zugabe von Modi-
fizierungsreagenz (n = 1,2 · 10 −2 mol) und 100 μL Katalysatorlösung wurde für mindestens 
12 h gerührt. Anschließend wurde die flüssige Phase am Rotationsverdampfer und ggf. am 
Hochvakuum entfernt. Der verbliebene Feststoff wurde gemörsert und in etwa 50 mL 
n-Hexan suspendiert. Die Disperson wurde für 0,5 h im Ultraschallbad behandelt und filtriert. 
Das Filtrat wurde mehrmals mit N-Methylformamid und Wasser extrahiert, anschließend 
filtriert (Aluminiumoxid-Filtermembran, Porengröße 20 nm) und gegen n-Hexan dialysiert 
(Membran aus regenerierter Cellulose, MWCO 2 kDa). 
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5.3.2 Darstellung und Modifizierung von Chlor-terminierten Silizium-
Nanopartikeln 
Darstellung unterschiedlicher Reduktionsmittellösungen 
Zur Darstellung der auf Naphthalin basierenden Reduktionsmittellösungen wurden jeweils in 
150 mL Lösemittel 22,68 g (n = 176,9 · 10 −3 mol) Naphthalin vorgelegt. Nach Zugabe von 
1,7 g Lithium bzw. 5,7 g Natrium (n = 247,6 · 10 −3 mol) wurde für 3 h gerührt. Als Lösemittel 
wurden Tetrahydrofuran (THF) und Dimethoxyethan (DME) verwendet. 
Zur Darstellung der auf Benzophenon basierenden Reduktionsmittellösungen wurden jeweils 
in 150 mL Lösemittel 32,23 g (n = 176,9 · 10 −3 mol) Benzophenon vorgelegt. Nach Zugabe 
von 5,7 g Natrium (n = 248,9 · 10 −3 mol) wurde für 3 h gerührt. Als Lösemittel wurden 
Tetrahydrofuran (THF) und Dimethoxyethan (DME) verwendet. 
Zur Darstellung der auf 2,6-Di-isopropyl-naphthalin basierenden Reduktionsmittellösungen 
wurden jeweils in 150 mL Lösemittel 37,56 g (n = 176,9 · 10 −3 mol) 2,6-Di-isopropyl-naph-
thalin vorgelegt. Nach Zugabe von 5,7 g Natrium (n = 247,6 · 10 −3 mol) wurde für 3 h gerührt. 
Als Lösemittel wurden Tetrahydrofuran (THF) und Dimethoxyethan (DME) verwendet. 
Zur Darstellung der auf [18]Krone-6 basierenden Reduktionsmittellösungen wurden jeweils in 
150 mL Lösemittel 46,76 g (n = 176,9 · 10 −3 mol) [18]Krone-6 vorgelegt. Nach Zugabe von 
17,1 g Natrium/Kalium-Legierung (n = 247,6 · 10 −3 mol) wurde für 3 h gerührt. Als Lösemittel 
wurden Tetrahydrofuran und Dimethoxyethan verwendet. 
Darstellung und Modifizierung von Chlor-terminierten Silizium-Nanopartikeln 
In 300 mL Lösemittel wurde Siliziumtetrachlorid vorgelegt. Dessen Menge wurde zwischen 
0,25 Äquivalente und 0,27 Äquivalente, bezogen auf das Reduktionsmittel, variiert. Als 
Lösemittel wurden Tetrahydrofuran (THF) und Dimethoxyethan (DME) verwendet. Nach 
Zugabe von 100 mL Reduktionsmittellösung wurde für 12 h gerührt. Anschließend wurden 
30 mL Methanol hinzugegeben und es wurde für weitere 12 h gerührt. Danach wurde der 
Feststoff abzentrifugiert und die flüssige Phase am Hochvakuum bis zur Trockene eingeengt. 
Arene wurden durch Sublimation bzw. Destillation entfernt, der verbleibende Feststoff wurde 
in 150 mL Lösemittel aufgenommen. Nach Zugabe von Wasser (0,5 Äquivalente bezogen auf 
Siliziumtetrachlorid) wurde für 0,5 h gerührt. Anschließend wurde Octyltrichlorsilan (0,25 
Äquivalente bezogen auf Siliziumtetrachlorid) hinzugegeben und für 12 h gerührt. 
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Isolierung und Reinigung von silanisierten Silizium-Nanopartikeln 
Zunächst wurde die flüssige Phase und ggf. noch vorhandenes Aren am Hochvakuum 
entfernt. Anschließend wurde der Feststoff in Trichlormethan aufgenommen. Nach Extraktion 
mit Wasser wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und gegen Trichlormethan dialysiert 
(Membran aus regenerierter Cellulose, MWCO 2 kDa). 
Darstellung von Poly(2-vinylnaphthalin) 
In 20 mL des jeweiligen Lösemittls wurden 0,3 g (n = 1,94 · 10 −3 mol) 2-Vinylnaphthalin vor-
gelegt. Als Lösemittel wurden Tetrahydrofuran (THF) und Toluol verwendet. Die Polymeri-
sation wurde durch Zugabe von 5 mL einer Lösung aus Natriumnaphthalinid in Tetrahydrofu-
ran gestartet, wobei die Menge an Naphthalinid variiert wurde. Nach 0,5 h wurde die 
Polymerisation durch Zugabe von 1 mL Methanol beendet. Das Polymer wurde mit 200 mL 
Methanol ausgefällt und abfiltriert. Nach Auflösen in 50 mL Tetrahydrofuran und erneutem 
Ausfällen mit 200 mL Methanol wurde das Polymer mit Methanol gewaschen und am Hoch-
vakuum getrocknet. 
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A 1 Symbole, Größen und Abkürzungen 
α  Koeffizient zur Beschreibung der Spannungsabhängigkeit des Stromes, in V 
Kα  Platzbedarf der Kopfgruppe eines Tensidteilchens 
Sα  Platzbedarf der Schwanzgruppe eines Tensidteilchens 
β  Tunnelkoeffizient, in 1nm−  
γ  Koeffizient zur Beschreibung der Dimensionalität eines Systems 
δ  Verlustwinkel, in rad 
δ  Deformationsschwingung 
aδ  asymmetrische Deformationsschwingung 
sδ  symmetrische Deformationsschwingung 
ε  Permittivität, in 1Fm− ; r 0ε ε ε= ⋅  
0ε  Permittivität des Vakuums; 12 10 8,8542 10 Fmε − −≈ ⋅  
rε  relative Permittivität (Permittivitätszahl); 1r 0ε ε ε −= ⋅  
Hε  Permittivität der organischen Hülle bzw. der Modifizierungsreagenzien, in 1Fm−  
θ  Streuwinkel, in rad 
λ  Wellenlänge, in nm 
ν  Messfrequenz, in Hz 
krit.ν  kritische Frequenz, in Hz 
ν  Streckschwingung 
aν  asymmetrische Streckschwingung 
sν  symmetrische Streckschwingung 
ν?  Wellenzahl, in 1cm−  
σ  spezifische Leitfähigkeit, in S 
krit.σ  spezifische Leitfähigkeit bei der kritischen Frequenz, in S 
τ  Relaxationszeit, in  s 
Eφ  Phasenwinkel des elektrischen Feldes, in rad; E Uφ φ=  
Iφ  Phasenwinkel des elektrischen Stromes, in rad 
Uφ  Phasenwinkel der elektrischen Spannung, in rad; U Eφ φ=  φΔ  Phasenverschiebungswinkel, in rad; I Uφ φ φΔ = −  
ω  Kreisfrequenz, in 1rads− ; 2ω πν=  
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'  Realteil einer komplexen Zahl 
''  Imaginärteil einer komplexen Zahl 
( )hkl  Netzebene mit den MILLER-Indizes h, k, l 
at.-%  Atomprozent 
a  Gitterabstand, in nm 
A  Fläche, in 2m  
A  Absorbanz, in w.E. 
B  Proportionalitätsfaktor bei der universal relaxation response-Relation 
C  Kapazität, in C 
0C  Leerkapazität, in C 
d  Abstand, in nm 
d  mittlere Nanopartikelgröße, in nm 
hkld  Netzebenenabstand, in nm 
REMd  mittlere mittels REM bestimmte Nanopartikelgröße, in nm 
TEMd  mittlere mittels TEM bestimmte Nanopartikelgröße, in nm 
XRDd  mittlere mittels XRD bestimmt Kristallitgröße, in nm 
D  dielektrische Verschiebung, in 2Cm−  
e  Elementarladung; ( ) 191,602176487 40 10 Ce −≈ ⋅  
E  elektrische Feldstärke, in 1V m−  
0E  Amplitude der elektrischen Feldstärke, in 
1V m−  
AE  Aktivierungsenergie (Anregungsenergie), in eV 
potE  potentielle Energie, in eV 
EΔ  Energiedifferenz, in eV 
{ }F  Operator der FOURIER-Transformation 
G  Leitwert, in S 
hΔ  Halbwertsbreite eines Röntgenreflexes, in rad 
( )i ω  elektrische Stromdichte, in 2Am−  
I  elektrische Stromstärke, in A 
I  Intensität, in w.E. 
ProbeI  Intensität einer Absorptionsbande einer Probe, in w.E. 
ReferenzI  Intensität einer Absorptionsbande einer Referenz, in w.E. 
0I  Amplitude der elektrischen Stromstärke, in A 
QSI  Stromstärke zwischen Quelle und Senke, in A 
j  imaginäre Einheit; ( )0,5: 1j = −  
Bk  BOLTZMANN-Konstante; 
25 1
B 1,3807 10 JKk
− −≈ ⋅  
K  Formfaktor 
l  Länge, in nm 
Hl  Länge der organischen Hülle bzw. der Modifizierungsreagenzien, in  nm 
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Sl  Länge der Schwanzgruppe eines Tensidteilchens, in nm 
L  Induktivität, in H 
m  Dimensionalität eines Systems 
M  Modulus, in Hz FΩ ; 1M ε −=  
n Exponent 
n Materialparameter bei der universal relaxation response-Relation 
P  Packungsparameter 
P  Polarisierbarkeit, in 2 1Cm V−  
nP  Zahlenmittel des Polymerisationsgrades 
r  mittlerer Nanopartikelradius, in nm 
R  OHM’scher Widerstand, in Ω ; RR Z=  
s  Standardabweichung 
t  Zeit, in s 
T  thermodynamische Temperatur, in K 
U  elektrische Spannung, in V 
0U  Amplitude der elektrischen Spannung, in V 
GQU  Gatterspannung, in V 
QSU  Spannung zwischen Quelle und Senke, in V 
V  Elutionsvolumen, in mL 
SV  Volumen der Schwanzgruppe eines Tensidteilchens, in 
3nm  
0w  Eduktparameter 
W  Übergangswahrscheinlichkeit 
x Anzahl Wasserstoff-Atome an einem Silizium-Atom 
Y  Admittanz (Leitwert), in S; 1Y Z−=  
'Y  Konduktanz (Wirkleitwert) , in S 
krit.'Y  Konduktanz bei der kritischen Frequenz, in S 
''Y  Suszeptanz (Blindleitwert) , in S 
Z  Impedanz (Scheinwiderstand), in Ω ; 1Z Y −=  
'Z  Resistanz (Wirkwiderstand) , in Ω  
''Z  Reaktanz (Blindwiderstand) , in Ω  
LZ  Induktanz, in Ω  
CZ  Kondensanz, in Ω  
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°C  Grad Celsius 
A  Ampere 
Abb. Abbildung 
ATR abgeschwächte Totalreflexion 
BNN BARTON-NAKAJIMA-NAMIKAWA 
C Coulomb 
CPE constant phase element 
Da Dalton 
DC Gleichstrom 
DCM Dichlormethan 
DIPN 2,6-Di-isopropyl-naphthalinid 
DME Dimethoxyethan 
DRIFT diffuse reflectance infrared fourier transform 
EELS Elektronenenergieverlust-Spektroskopie 
EM Elektronenmikroskopie 
eV Elektronenvolt 
F Farad 
FET Feldeffekttransistor 
GPC Gelpermeations-Chromatographie 
h Stunde 
H Henry 
HF(aq) Flusssäure 
IR Infrarot 
Hz Hertz 
ICSD inorganic crystal structure database 
IDE Interdigitalelektrode (interdigitated electrode) 
IS Impedanz-Spektroskopie (impedance spectroscopy) 
J Joule 
K Kelvin 
LB Leitungsband 
m Meter 
min Minute 
MWCO molecular weight off 
NMR nuclear magnetic resonance 
NNH nearest neighbor hopping 
OTCS n-Octyltrichlorsilan 
PL Photolumineszenz 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
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rad Bogenmaß 
RCA Radio Corporation of America 
s Sekunde 
S Siemens 
SiNP Silizium-Nanopartikel 
TEM Transmissionselektronenmikroskopie 
STEM Rastertransmissionselektronenmikroskopie 
TBAB Tetrabutylammoniumbromid 
TGA Thermogravimetrische Analyse 
TEAB Tetraethylammoniumbromid 
THAB Tetrahexylammoniumbromid 
THF Tetrahydrofuran 
TOAB Tetraoctylammoniumbromid 
UDR universal relaxation response 
UV ultraviolettes Licht 
V Volt 
VB Valenzband 
Vis sichtbares Licht 
VRH variable range hopping 
w.E. willkürliche Einheit 
XRD Röntgendiffraktometrie 
XPS Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie 
Ω  Ohm 
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A 2 Chemikalien 
Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien sind in nachstehender Tabelle auf-
geführt. Folgende Reinigungsmethoden wurden verwendet: 0 Chemikalie wurde ohne Reini-
gung, d. h. wie geliefert, verwendet, 1 Chemikalie wurde nach den jeweils üblichen Methoden 
unter Argon getrocknet und destilliert [347], 2 Chemikalie wurde unter Argon destilliert, 3 
Chemikalie wurde am Hochvakuum behandelt, 4 Chemikalie wurde unter Argon sublimiert. 
Die Reinigung der Chemikalien erfolgte in der Regel kurz vor deren Verwendung, u. U. wur-
den Chemikalien unter Argon, bevorzugt in einem Handschuhkasten, gelagert. 
 
    
Substanz Eigenschaften Bezugsquelle Reinigung 
    
Allylamin, 98 % Mr = 57,09 g mol −1 
Bp = 53 °C 
d = 0,763 g cm −3 (25 °C) 
Acros Organics 2 
Allylbutylether, 98 % Mr = 114,19 g mol −1 
Bp = 117-118 °C 
d = 0,783 g cm −3 (25 °C) 
Sigma-Aldrich 2 
Allylmercaptan Mr = 74,14 g mol −1 
Bp = 67-68 °C 
d = 0,93 g cm −3 (25 °C) 
Acros Organics 2 
Ammoniumfluorid, 98 % Mr = 37,04 g mol −1 Sigma-Aldrich 0 
2,2’-Azobis(2-methyl-propionitrile), 98 % Mr = 164,21 g mol −1 Acros Organics 3 
Benzophenon, 99 % Mr = 182,22 g mol − Sigma-Aldrich 3 
n-Decan, 99 % Mr = 142,15 g mol −1 
Bp = 174 °C 
d = 0,73 g cm −3 (20 °C) 
Acros Organics 2 
Dichlormethan, stab., 99,9 % Mr = 84,93 g mol −1 
Bp = 39,5-40,5 °C 
d = 1,325 g cm −3 (20 °C) 
Th. Geyer 1 
2,6-Di-isopropyl-naphthalin, 99 % Mr = 212,33 g mol −1 
Mp = 67-70 °C 
Bp = 279,3 °C 
Sigma-Aldrich 2 
1,2-Dimethoxyethan, 99,5 % Mr = 90,12 g mol −1 
Bp = 85-86 °C 
d = 0,867 g cm −3 (20 °C) 
Sigma-Aldrich 1 
1-Dodecen, 93-95 % Mr = 168,32 g mol −1 
Bp = 213 °C 
d = 0,750 g cm −3 (20 °C) 
Acros Organics 2 
Ethanol, 99,5 % Mr = 46,07 g mol −1 
Bp = 78 °C 
d = 0,81 g cm −3 (20 °C) 
Th. Geyer 0 
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Substanz Eigenschaften Bezugsquelle Reinigung 
    
Flusssäure, 40 % p.a. Bp = 112 °C 
d = 1,13 g cm −3 (20 °C) 
Merck 0 
Hexachlorplatin(IV)-säure Hexahydrat, 99,9 % Mr = 409,82+aq g mol −1 ABCR 0 
n-Hexan, 99 % Mr = 86,18 g mol −1 
Bp = 67-68 °C 
d = 0,66 g cm −3 (20 °C) 
Sigma-Aldrich 2 
1-Hexen, 97 % Mr = 84,16 g mol −1 
Bp = 60-66 °C 
d = 0,67 g cm −3 (20 °C) 
Acros Organics 2 
Kalium, in Paraffinöl, 98 % Mr = 39,10 g/mol Sigma-Aldrich 0 
Kaliumhydroxid, extra pure Mr = 56,11 g mol −1 Acros Organics 0 
[18]Krone-6, 99,5 % Mr = 264,32 g mol −1 
Mp = 42-45 °C 
d = 0,79 g cm −3 (20 °C) 
Sigma-Aldrich 0 
Lithium, trocken, 99 % Mr = 6,94  g mol −1 Sigma-Aldrich 0 
Lithiumaluminiumhydrid, in THF, 1,0 M d = 0,905 g cm −3 (20 °C) Acros Organics 0 
Methanol, über MS, 99,5 % Mr = 32,04 g mol −1 
Bp = 65 °C 
d = 0,79 g cm −3 (20 °C) 
Acros Organics 0 
Methanol, 99,8 % Mr = 32,04 g mol −1 
Bp = 65 °C 
d = 0,79 g cm −3 (20 °C) 
Sigma-Aldrich 0 
N-Methylformamid, 99 % Mr = 59,07 g mol −1 
Bp = 198-200 °C 
d = 1,003 g cm −3 (20 °C) 
Sigma-Aldrich 2 
Naphthalin, 99 % Mr = 128,17 g mol −1 
Mp = 77 °C 
Bp = 218 °C 
Sigma-Aldrich 4 
Natrium, trocken Mr = 22,99 g/mol 
Mp = 97,8 °C 
Sigma-Aldrich 0 
1-Octen, 99 % Mr = 112,21 g mol −1 
Bp = 122-123 °C 
d = 0,715 g cm −3 (25 °C) 
Acros Organics 2 
n-Octyltrichlorsilan, 97 % Mr = 247,67 g mol −1 
Bp = 224-226 °C 
d = 1,0744 g cm −3 
(20 °C) 
ABCR 2 
n-Pentan, 99 % Mr = 72,15 g mol −1 
Bp = 35-36 °C 
d = 0,63 g cm −3 (25 °C) 
Th. Geyer 0 
4-Pentensäure, 99 % Mr = 110,20 g mol −1 Acros Organics 0 
Platinum-cyclovinylmethylsiloxane-Komplex,
2,0-2,5% Pt 
d = 1,02 g cm −3 (20 °C) ABCR 0 
Platinum-1,3-divinyl-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan-Komplex, 2,1-2,4% Pt 
 ABCR 0 
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Substanz Eigenschaften Bezugsquelle Reinigung 
    
Platinum-octanal/octanol-Komplex, 
2,0-2,5% Pt 
d = 0,845 g cm −3 (20 °C) ABCR 0 
Poly(2-vinylnaphtalin) Mr = ~175000 g mol −1 Sigma-Aldrich 3 
Salpetersäure, 65 % Mr = 63,01 g mol −1 
Bp = 122 °C 
d = 1,4 g cm −3 
Acros Organics 0 
Siliziumtetrachlorid, 99,998 % Mr = 169,9 g mol −1 
Bp = 56-57 °C 
d = 1,48 g cm −3 (20 °C) 
Sigma-Aldrich 2 
Tetrabutylammoniumbromid, 99 % Mr = 322,38 g mol −1 
Mp = 101-105 °C 
Sigma-Aldrich 3 
Tetraethylammoniumbromid, 99 % Mr = 210,16 g mol −1 
Mp = 285-290 °C 
Sigma-Aldrich 3 
Tetrahexylammoniumbromid, 99 % Mr = 434,60 g mol −1 
Mp = 97 °C 
Sigma-Aldrich 3 
Tetrahydrofuran, stab., 99,5 % Mr = 72,11 g mol −1 
Bp = 65-67 °C 
d = 0,89 g cm −3 (20 °C) 
Acros Organics 1 
Tetraoctylammoniumbromid, 98 % Mr = 546,79 g mol −1 
Mp = 96-99 °C 
Sigma-Aldrich 3 
Toluol, über MS, 99,7 % Mr = 92,14 g mol −1 
Bp = 110-112 °C 
d = 0,867 g cm −3 (20 °C) 
Sigma-Aldrich 1 
Trichlormethan, 99 % Mr = 119,38 g mol −1 
Bp = 60,5 °C 
d = 1,49 g cm −3 (25 °C) 
Sigma-Aldrich 2 
Trichlormethan-d, 99,8 Atom% D Mr = 120,38 g mol −1 
Bp = 60,9 °C 
d = 1,5 g cm −3 (25 °C) 
Euriso-Top 2 
Triphenylcarbeniumtetrafluoroborat Mr = 330,13 g mol −1 Acros Organics 3 
2-Vinylnaphthalin ,97 % Mr = 154,21 g mol −1 
Mp = 57-60 °C 
Bp = 130 °C (33 mmHg) 
ABCR 4 
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